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Poliamidamin-epiklorohidrinske (PAE) smole se uporabljajo pri izdelavi različnih vrst 
papirjev in so namenjene izboljševanju mokre jakosti papirja. Pri proizvodnji PAE smol 
nastanejo različni klorirani stranski produkti, med katere sodita tudi 1,3-diklor-2-propanol 
(DCP) in 3-monoklor-propan-1,2-diol (MCPD). Zaradi zmanjševanja vpliva na okolje in 
potencialne nevarnosti kloriranih stranskih produktov na zdravje ljudi, je v praksi vse večja 
težnja po proizvodnji tovrstnih smol z nizko vsebnostjo nevarnih stranskih produktov. Za 
nižanje njihovih koncentracij v obstoječih smolnatih produktih se je v tej magistrski nalogi 
raziskovalo primernost uporabe membranskih tehnologij. Preko opravljenih diafiltracijskih 
ciklov PAE smol se je testiralo kompozitne spiralno navite membrane iz različnih 
filtracijskih razredov: ultrafiltracija, nanofiltracija in reverzna osmoza. Pri tem se je 
spremljalo stopnjo zadrževanja PAE smol in prepustnost kloriranih stranskih produktov ter 
istočasno merilo spremembe v permeabilnosti membran. Ugotovljeno je, da je nanofiltracija 
s premerom por od 150-300 Daltonov najbolj primerna za zniževanje vsebnosti stranskih 
produktov, reverzna osmoza pa je potencialno primerna za koncentriranje stranskih 
produktov v permeatu, kar zniža količino odpadne vode. Hkrati je bilo ugotovljeno, da je za 
razredčevanje PAE smol in spiranje membran najbolj uporabna nakisana voda, s primerljivo 
kislostjo, kot jo imajo osnovne PAE smole. Na tak način je možno doseči dolge 
diafiltracijske cikle z minimalnim mašenjem membran, kar bo možno v prihodnje prenesti 
tudi na večji industrijski nivo. 
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reducing the content of dangerous substances 
 
 
 
Tadej Bregar 
 
 
 
Key words:   nanofiltration 
 polyamidoamine-epichlorohydrin resins 
 chlorinated by-products 
 diafiltration 
 spiral wound membranes 
 membrane fouling 
 retention factor 
  
 
Polyamidoamine-epichlorohydrin (PAE) resins are used in the manufacture of various paper 
grades and are intended to improve the wet strength of paper. During their production, 
various hazardous chlorinated by-products are produced, including 1,3-dichloro-2-propanol 
(DCP) and 3-monochlorpropan-1,2-diol (MCPD). In order to reduce their environmental 
impact and the associated potential risks on human health, there is a growing need in 
producing PAE resins with lower concentrations of hazardous by-products. This masters' 
thesis examined the suitability of membrane technology as a solution in lowering their 
concentrations in existing resinous products. By performing diafiltrations of PAE resins, 
different filtration classes of composite spiral wound membranes were tested: ultrafiltration, 
nanofiltration and reverse osmosis. Membranes’ performance in retaining PAE resins and 
allowing chlorinated by-products to flow through into the permeate was monitored in 
parallel with continuous measurements of membrane permeability changes due to fouling. 
It has been established that nanofiltration with pore sizes from 150-300 Daltons is the most 
suitable for reducing the content of by-products, meanwhile reverse osmosis is potentially 
suitable for concentrating them in the obtained permeate, which enables recovery of water 
for further diafiltration of PAE resins. Additionally, it was found that acidic water with a 
comparable acidity to PAE resins is the most appropriate for dilution of PAE resins and 
membrane rinsing. In this way, long diafiltration cycles with minimal membrane fouling can 
be achieved, which will be brought to a higher industrial level in the future.   
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1 Uvod 
1.1 Ozadje problema 
Membranske tehnologije so iz laboratorijskega okolja v zgodnjem dvajsetem stoletju prešle 
v enaindvajsetem stoletju na industrijski nivo in se pričele uporabljati v najrazličnejših 
industrijah s potrebo po separacijah snovi. Prisotne so tako v industriji obdelave komunalnih 
voda, prehrambni industriji in industriji pijač kot tudi v farmacevtski in medicinski industriji. 
Glavna prednost membranskih tehnologij je obratovanje brez uporabe kemikalij, relativno 
majhna poraba energije in enostavnost ter sistematičnost procesnih sistemov. Membranska 
filtracija tako predstavlja alternativo konvencionalnim separacijskim procesom, kot so 
flokulacija, koagulacija, sedimentacija in peskovna filtracija. Moderne membranske 
filtracijske tehnologije predstavljajo tudi ekonomičen in učinkovit pristop k zmanjševanju 
negativnega vpliva industrijskih procesov in pripadajočih produktov na naravo in človeka. 
Eno izmed mnogih področjih s potencialom za izboljšavo preko inkorporacije teh tehnologij 
predstavlja papirna industrija s svojimi smolami za izboljšanje fizičnih lastnosti papirja.  
 
Podjetje Melamin d.d. proizvaja skupino izdelkov pod skupnim imenom Melapret, med 
katere umeščajo tudi  poliamidamin-epiklorohidrinske smole (PAE). Te smole se 
sintetizirajo iz poliamida (PA) in epiklorohidrina (E) ter se uporabljajo kot dodatek za trajno 
izboljšanje mokre jakosti papirja. Pri proizvodnji PAE smol so prisotni neželeni - človeku 
škodljivi – klorirani stranski produkti, ki obsegajo 1,3-diklor-2-propanol (DCP) in 3-
monoklor-propan-1,2-diol (MCPD). Zaradi zakonskih zahtev je potrebno koncentracije 
omenjenih stranskih produktov znižati na sprejemljive ravni. Membranska filtracija 
predstavlja potencialno rešitev, zato je predmet te magistrske naloge razvoj in testiranje 
laboratorijskega procesnega sistema za filtracijo PAE smol. 
 
 
1.2 Namen 
Namen te magistrske naloge je raziskati zmožnost uporabe membranskih filtracijskih 
tehnologij za zniževanje koncentracij DCP in MCPD molekul v PAE smolah na sprejemljive 
ravni. Za doseg tega se za eksperimentalne preizkuse uporabi pomanjšan pilotni 
Uvod 
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laboratorijski filtracijski sistem. Učinkovitost PAE smole se pri tem ne sme spremeniti.  
Dodatno, končni odpadek ne sme zajemati PAE smole, ampak samo stranske produkte. 
 
 
1.3 Cilji 
Za izpolnitev namena te magistrske naloge so bili definirani sledeči cilji: 
 
1. Razvoj in gradnja laboratorijskega sistema 
Definiranje potrebne opreme za zajem podatkov (DAQ), materialov, črpalke, 
armature in cevnih povezav za izdelavo laboratorijskega pilotnega filtracijskega 
sistema. Cilj je tudi izdelava namenskega nadzornega sistema v okolju LabVIEW za 
zajem podatkov in kasnejšo obdelavo rezultatov. 
 
2. Pridobitev membran 
Definiranje in pridobitev membran različnih filtracijskih razredov (ultrafiltracija 
(UF), nanofiltracija (NF) in reverzna osmoza (RO)). 
 
3. Karakterizacija membran 
Pomerjanje permeabilnosti novih pridobljenih membran z demineralizirano vodo 
izbrane pH vrednosti.  
 
4. Filtracija PAE smole 
Uporaba filtracijskega sistema in pridobljenih membran za opravljanje testnih 
filtracij PAE smole, ki je dobavljena iz strani podjetja Melamin d.d. 
 
5. Analiza vzorcev 
Testiranje vzorcev permeata, retentata in vstopnega medija iz vsake opravljene 
diafiltracije za vsebnost DCP in MCPD molekul. Dodatno je cilj še pomerjanje 
njihove viskoznosti in deleža suhe snovi (PAE smol). 
 
6. Velikostna izključitvena kromatografija 
Testiranje izbranih vzorcev permeata, retentata in PAE smole z velikostno 
izključitveno kromatografijo (SEC), z namenom določitve porazdelitve molskih mas 
v posameznih vzorcih. 
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2 Teoretične osnove in pregled literature 
2.1 Zgodovinski pregled membranske tehnologije 
Zametki raziskav na področju membranskih tehnologij segajo v osemnajsto stoletje [1].  Leta 
1784 je znanstvenik Abbe Nollet definiral besedo ''osmoza'' za opis prepustnosti vode skozi 
membrano. Skozi devetnajsto in zgodnje dvajseto stoletje membrane niso imele industrijske 
ali komercialne rabe, ampak so bile uporabljene kot laboratorijska orodja za razvoj fizikalnih 
/ kemijskih teorij [1]. Leta 1861 je Graham predstavil eksperimente dialize z uporabo 
sintetičnih membranah [2]. Traube in Pfeffer sta naredila meritve osmotskega tlaka 
raztopine, katere je nato uporabil van't Hoff leta 1887 za razvoj njegovega van't Hoffovega 
zakona, ki pojasnjuje obnašanje idealno razredčenih raztopin. To delo je vodilo k van't 
Hoffovi enačbi [1]. V približno enakem obdobju so Maxwell in ostali uporabili koncept 
popolno selektivne pol-prepustne membrane pri razvoju kinetične teorije plinov.  
 
Membranska filtracija je prisotna tudi v živih organizmih, in sicer membrane predstavljajo 
aktivne prepreke v določenih organih. Posledično so bile prve membrane predmet 
eksperimentiranja z različnimi diafragmami, ki so bile pridobljene iz živali; kot npr. mehurji 
prašičev, goveda ali rib ter ovoji iz čreves. Leta 1907 je nato Bechold razvil ponovljivo 
tehniko za pripravo mikroporoznih nitroceluloznih membran in v začetku 1930ih so le-te 
postale komercialno dostopne [1]. V naslednjih dvajsetih letih se je to tehnologijo uporabilo 
še za razvoj membran narejenih iz drugačnih polimerov, predvsem iz celuloznega acetata. 
Po 2. svetovni vojni so membrane prvič doživele pomembno aplikacijo, in sicer za testiranje 
pitne vode, saj je oskrba s pitno vodo po vojni oslabela [1]. Do leta 1960 so bile membrane 
nato uporabljane le v laboratorijskih in specializiranih industrijskih aplikacijah. V tistem 
času je bila membranska tehnologija še vedno preveč nezanesljiva, počasna, neselektivna in 
predraga. 
 
Prelomnica, ki je omogočila prehod membranski tehnologiji iz laboratorijskega okolja v 
industrijsko je bil razvoj Loeb-Sourirajanovega procesa za izdelavo anizotropnih membran 
iz celuloznega acetata za reverzno osmozo (RO) v začetku 1960-ih, ki so bile narejene iz 
zelo gostega zgornjega sloja za selektivnost (debeline manj kot 0,5 µm) in poroznega 
spodnjega sloja za ojačitev (debeline 50-200 µm) [2]. Te membrane so omogočale 10-krat 
višje pretoke v primerjavi z ostalimi takratnimi membranami [1]. S tem tehnološkim 
prebojem se je pričela razvijati tudi mikrofiltracija (MF) ter ultrafiltracija (UF) in pričela se 
je moderna membranska industrija.  
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V naslednjih letih do okoli 1970 se je na osnovi Loeb-Sourirajanov procesa razvilo nove 
procese za izdelavo bolj zmogljivejših membran, ki so bile narejene na osnovi bolj 
zanesljivejših neceluloznih materialov [3]. Razvilo se je necelulozne kompozitne membrane 
z ultra-tankim selektivnim filmom. Različne metode pakiranja membran v module so bile 
prav tako razvite. V 1970-ih so se novo razvite tehnologije pričele pojavljati v komercialnih 
aplikacijah in do 1980-ih so MF, UF in RO postali ustaljeni procesi [1]. Nanofiltracija (NF) 
se je razvila zadnja v poznih 1970-ih kot različica RO z zmanjšano učinkovitostjo filtracije 
z namenom filtriranja manjših ionov kot so natrij in klorid [3].  
 
V osemdesetih je predstavljal ključni korak v membranski tehnologiji razvoj industrijskega 
filtriranja plinov z membranskimi tehnologijami (ločitev CO2 iz metana, dušik iz zraka itd.) 
[1]. V sredini 1990-ih pa je prišlo do razvoja zanesljivih in ekonomičnih MF/UF sistemov 
za obdelavo komunalnih vodnih virov in za uporabo v membranskih bioreaktorjih v čistilnih 
napravah [1]. Od takrat naprej je obdelava komunalnih vod eno izmed najhitrejše rastočih 
področij membranske tehnologije. Dodatno se je v enaindvajsetem stoletju pričelo 
membransko tehnologijo uporabljati za separacijo snovi tudi v ostalih industrijah 
(prehrambna, farmacevtska, medicinska itd.). Po predvidevanjih se naj bi globalno 
povpraševanje po membranah povečalo za 8,5 % do leta 2019, kar pomeni, da bo 
membranska tehnologija dosegla v svetovnem merilu vrednost $26,3 bilijonov [4].  
 
 
 
Slika 2-1: Razvoj moderne membranske industrije [1] 
 
2.2 Osnovni princip in razredi filtracije 
Membranska filtracija v splošnem zajema separacijske metode, katerih osnovni princip je 
uporaba pol-prepustnih membran za separacijo fluidov, plinov, delcev in/ali topljencev [5].  
Pol-prepustna membrana deluje kot selektivna pregrada med dvema fazama, ki do določene 
mere omogoči prehod snovem podobnega ali manjšega velikostnega ranga por membrane 
[2]. Shematičen prikaz membranske separacije je prikazan na sliki 2-2, kjer lahko vidimo 
membrano kot pregrado med dvema fazama: vstopnim medijem in dobljenim prefiltriranim 
medijem (permeat). 
Teoretične osnove in pregled literature 
5 
 
Slika 2-2: Shematski prikaz dvo-faznega sistema, ki ga ločuje membrana [2] 
 
Za doseg te separacije je potrebno v proces vložiti energijo in v primeru filtracijskih procesov 
je ta energija v obliki tlačne razlike med vhodom in izhodom, saj so procesi v industrijskih 
aplikacijah tlačno gnani [2].  Glede na velikost por membrane oz. velikost delcev/topljencev, 
ki jih je določena tlačno gnana industrijska filtracijska tehnologija sposobna prefiltrirati iz 
medija, ločimo  štiri razrede: MF, UF, NF in RO [3]. Za vsak razred posebej je na sliki 2-3 
predstavljen separacijski spekter in obseg potrebnih tlačnih razlik, ki zagotavljajo gonilno 
silo posamezni filtraciji [5]. 
 
 
 
Slika 2-3: Separacijski spekter membranskih tehnologij [5–8] 
 
Definicije prehodnih vrednosti pol-prepustnih membran med posameznimi razredi se 
nekoliko razlikujejo v literaturi [5]. MF in UF uporabljajo mikroporozne membrane za 
odstranjevanje suspendiranih in koloidnih delcev. Membrane se pri tem obnašajo kot sito, ki 
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odstranjuje delce s premerom večjim od por membrane. Velikost por lahko definiramo glede 
na nominalno (povprečno) vrednost ali kot rang maksimalnih vrednosti. MF zajema 
membrane z velikostjo por v rangu 0,1-10 µm [1] (nominalno 0,1 µm [8]). UF uporablja 
gostejše membrane in tako obsega velikost por v rangu 0,01-0,1 µm [1] (nominalno 0,01 µm 
[8]). Zaradi sposobnosti določenih UF membran v zadrževanju tudi večjih organskih 
makromolekul tekom procesa filtracije, se UF membrane lahko okarakterizira tudi z mejno 
vrednostjo molskih mas tistih molekul, ki so v 90 % deležu zavrnjene iz strani membrane 
[9] – faktor MWCO (ang. molecular weight cut-off). Koncept MWCO temelji na 
opazovanjih, da molekule postajajo večje z višanjem njihove mase [10]. Dalton (Da) je 
splošna enota molske mase pri membranski filtraciji in je ekvivalentna enoti g/mol [1]. 
Običajen rang MWCO pri UF obsega 10.000-500.000 Da [8]. Hidrodinamični upor je zaradi 
večjih por pri MF in UF relativno nizek, kar pomeni, da so potrebne majhne tlačne razlike 
za doseg učinkovite filtracije [2]. UF in MF predstavljata najbolj zreli membranski 
tehnologiji danes [4]. 
 
RO in NF predstavljata razrede filtracij, ki se največkrat uporabljajo za odstranjevanje 
raztopljenih snovi v določenem topilu (kot npr. desolinacija) [1,8]. MWCO območje je manj 
kot 100 Da za RO in med 200 in 1.000 Da za NF [8]. Poleg MWCO uporabljajo določeni 
proizvajalci za karakterizacijo RO in NF tudi faktor zavračanja soli v odstotkih zaradi zelo 
visoke selektivnosti obeh metod [9]. Za primerljivost med membranami se največkrat navaja 
faktor zavračanja 2000 mg/l raztopine natrijev klorida ali magnezijevega sulfata [10]. Tlačne 
razlike so tako v primerjavi z MF in UF višje. Membrane, ki se uporabljajo pri RO lahko 
definiramo kot zelo goste membrane brez vidnih por za odstranjevanje delcev, kjer snovi 
prehajajo skozi membrano preko procesa difuzije. Pri tem je zelo pomemben proces osmoze, 
ki opisuje naravni tok topila (npr. vode) skozi pol-prepustno membrano iz območja z nižjo 
koncentracijo določenega topljenca (npr. soli) na območje z višjo koncentracijo, kot je 
prikazano na sliki 2-4. Osmotski tlak predstavlja gonilno silo tega prehajanja. V tlačno 
gnanem procesu moramo za pridobitev topila z manjšo koncentracijo topljenca smer pretoka 
skozi membrano obrniti in tako premagati osmotski tlak. Efekt osmotskega tlaka se razlikuje 
glede na filtracijski razred, in sicer ima pri RO velik vpliv, pri UF pa zanemarljiv [11]. 
 
 
 
Slika 2-4: Princip delovanja reverzne osmoze [1] 
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NF membrane so glede na MWCO v vmesnem področju med mikroporoznimi in gostimi 
membranami ter tako zajemajo lastnosti obeh. NF se razlikuje od RO predvsem v 
efektivnosti odstranjevanja raztopljenih snovi, predvsem monovalentnih ionov [8]. V 
primerjavi z RO lahko NF membrane obratujejo pri nižjih tlačnih razlikah, s čimer pogosto 
predstavljajo idealno rešitev za doseg optimalnega volumskega pretoka permeata in 
učinkovitosti filtracije.  
 
 
2.3 Natočni in obtočni režim delovanja 
Dva glavna načina delovanja membranske filtracije, ki sta lahko uporabljena za vse razrede 
filtracij, se imenujeta natočni in obtočni režim. Pri natočnem režimu je celoten tok vstopnega 
medija usmerjen pravokotno na membrano in teži k popolnem prehodu skozi membrano 
[12]. Pri obtočnem režimu tok vstopnega medija priteče vzporedno glede na površino 
membrane in se deli na tok, ki potuje vzdolž površine membrane (retentat)  in tok, ki potuje 
skozi membrano (permeat) [5]. Pri tem se retentat vrača nazaj v začetno posodo z vstopnim 
medijem in le-tega koncentrira. Retentat ima običajno večji pretok v primerjavi s 
permeatom. Pri obeh režimih je transmembranski tlak (TMP) ključnega pomena, saj le-ta 
poganja permeabilne delce in molekule skozi membrano. Oba režima sta poenostavljeno 
predstavljena na sliki 2-5 in sliki 2-6.  
 
 
 
Slika 2-5: Natočni režim filtracije 
 
Pri natočnem režimu večji delci/molekule v vstopnem mediju postopoma ustvarjajo čedalje 
večjo plast na površini membrane (filtrirni kolač), ki preprečuje permeabilnim delcem in 
molekulam prehod skozi membrano (glej sliko 2-7). Večanje tlaka na vstopni strani samo 
zgoščuje plast brez izboljšanja učinkovitosti filtriranja. Možne rešitve za to so ustvarjanje 
turbulence [12] na površini membrani in povratno ali kemično čiščenje. 
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Slika 2-6: Obtočni režim filtracije 
 
Obtočni način prepreči nalaganje večje restriktivne plasti preko sprotnega odnašanja 
mašilnih snovi.  Tok retentata, ki teče vzporedno z membrano stalno odnaša s seboj delce in 
molekule, ki se nalagajo na membrani. Kljub temu se po začetku filtracije generira mašilna 
plast, ki pa kmalu doseže svojo kritično največjo debelino in pretok permeata se ustali (glej 
sliko 2-7). Obtočni režim je tako hitrejši in bolj učinkovit način filtracije v primerjavi z 
natočnim režimom. Posledično predstavlja najbolj široko uporabljeno metodo membranske 
filtracije v industriji dandanes in je tudi način, ki se je uporabil v tej magistrski nalogi. 
 
 
 
Slika 2-7: Primerjava spreminjanja pretoka permeata skozi čas v odvisnosti od debeline 
kolača/mašilne plasti pri natočnem in obtočnem režimu delovanja 
 
2.4 Parametri delovanja  
Transmembranski tlak (TMP) predstavlja gonilno silo filtracije in tako poganja skozi 
membrano permeabilen del vstopnega medija, torej permeat.  Definiran je kot tlačna razlika 
med vstopnim in izstopnim tokom membrane. Za natočni režim delovanja velja sledeča 
enačba:  
𝑻𝑴𝑷 = 𝒑𝐟 − 𝒑𝐩 (2.1) 
kjer je 𝑝f tlak na vstopni strani membrane oz. na strani vstopnega medija (ang. feed – indeks 
f) in 𝑝p tlak na izhodni strani membrane oz. na strani permeata. V primeru obtočnega režima 
oz. filtracije z navzkrižnim pretokom je tlak na vstopni strani membrane povprečje tlaka 
vstopnega toka 𝑝f in tlaka toka retentata 𝑝r. Velja sledeča enačba: 
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𝑻𝑴𝑷 = (
𝒑𝐟 + 𝒑𝐫
𝟐
) − 𝒑𝐩 (2.2) 
Fluks permeata (𝐽p) je definiran kot volumski pretok permeata na enoto efektivne površine 
membrane [2]. Enote se pogosto zapisujejo v skrajšani obliki, in sicer je 1 l m-2 h-1 = 1 LMH. 
Enačba za fluks permeata je: 
𝑱𝐩 =
?̇?𝐩
𝑨
 (2.3) 
kjer je ?̇?p volumski pretok permeata in 𝐴 efektivna površina membrane podana iz strani 
proizvajalca. Volumski pretok permeata je odvisen od temperature, in sicer temperatura 
vpliva na viskoznost medija, ki ga filtriramo. Z višjo temperaturo viskoznost filtriranemu 
mediju pade in volumski pretok permeata naraste. Posledično za bolj natančne izračune 
uporabljamo temperaturno korigiran fluks permeata (𝐽p,kor), ki ga izračunamo preko enačbe: 
𝑱𝐩,𝐤𝐨𝐫 = 𝑱𝐩 ∙ 𝑻𝑪𝑭 (2.4) 
kjer je 𝑇𝐶𝐹 temperaturni korekcijski faktor definiran iz strani proizvajalca membrane.  
 
Zmogljivost ali učinkovitost membrane/filtracije (𝜂) je določena preko razmerja med 
volumskim pretokom permeata ?̇?p in volumskim pretokom vstopnega medija ?̇?f: 
𝜼 =
?̇?𝐩
?̇?𝐟
 (2.5) 
V primeru natočnega režima je učinkovitost filtracije skoraj enaka 1. V primeru obtočnega 
režima pa se volumski tok vstopnega medija razdeli v tok permeata in retentata, kjer je tok 
retentata običajno višji. Posledično je učinkovitost filtracije manjša od 1.  
 
Stopnja (faktor) zavračanja ali zadrževanja (R) definira selektivnost ali neprepustnost 
membrane za določeno snov. Pri filtraciji vstopnega medija se lahko določena snov na 
membrani zadrži delno ali v celoti, kar privede do razlike v koncentracijah med vstopnim in 
izstopnim tokom skozi membrano [2]. Faktor zadrževanja je tako podan z spodnjo enačbo:  
𝑹𝒊 =
𝑪𝐟,𝒊 − 𝑪𝐩,𝒊
𝑪𝐟,𝒊
∙ 𝟏𝟎𝟎 % = (𝟏 −
𝑪𝐩,𝒊
𝑪𝐟,𝒊
) ∙ 𝟏𝟎𝟎 % (2.6) 
kjer indeks i označuje določeno snov i, 𝐶f,𝑖 masno koncentracijo snovi i v vstopnem toku in 
𝐶p,𝑖 masno koncentracijo snovi i v končnem permeatu. Faktor zadrževanja je brez-
dimenzijski parameter. Njegova vrednost variira med 100 % (popolno zadrževanje snovi i, 
kjer imamo idealno polprepustno membrano) in 0 % (snov i potuje skozi membrano brez 
zadrževanja) [2].  
 
(Hidravlična) permeabilnost membrane (𝐿p) ali prepustnost membrane za permeat je 
razmerje med fluksom permeata 𝐽p in transmembranskim tlakom 𝑇𝑀𝑃 in se pogosto izraža 
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v enotah (l m-2 h-1 bar-1) oz. (LMH/bar). Permeabilnost membran se zaradi mašenja tekom 
obratovanja zmanjšuje. Izrazimo jo preko enačbe:  
𝑳𝐩 =
𝑱𝐩
𝑻𝑴𝑷
 (2.7) 
Temperatura vstopnega medija ima vpliv tudi na permeabilnost, in sicer dobimo korigirano 
permeabilnost (𝐿p,kor) preko enačbe:  
𝑳𝐩,𝐤𝐨𝐫 =
𝑱𝐩,𝐤𝐨𝐫
𝑻𝑴𝑷
= 𝑳𝐩 ∙ 𝑻𝑪𝑭 (2.8) 
 
 
2.5 Teoretični modeli membranskega transporta 
Modela, ki popisujeta mehanizem transporta skozi membrane sta model sita in model difuzije 
[1]. Poenostavljeno sta predstavljena na sliki 2-8. 
 
 
 
Slika 2-8: Model toka skozi pore (levo) in model difuzije (desno) [1] 
 
Shematski prikaz uporabe modelov glede na nominalno velikost por je prikazan na sliki 2-9. 
 
 
 
Slika 2-9: Shematski prikaz uporabe modela difuzije in modela sita glede na nominalno velikost 
por [1] 
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2.5.1 Model sita 
Pri modelu sita je transport določene snovi omogočen preko tlačno gnanega konvekcijskega toka 
skozi majhne pore membrane [1]. Pri tem določeni dovolj majhni delci/molekule lahko potujejo 
skozi pore, preostalim prevelikim delcem/molekulam pa je prehod onemogočen, kot je razvidno 
iz slike 2-8. Ta model velja za popis transporta snovi skozi mikroporozne membrane, zato se 
uporablja tako pri MF kot tudi pri UF. Model sita najbolje popisuje Darcyjev zakon, ki povezuje 
transport snovi skozi porozen medij (membrano) s tlačnim gradientom. Definira ga sledeča 
enačba [1]:  
𝑱𝒊 = 𝑲 𝑪𝒊 ∙
𝒅𝒑
𝒅𝒙
 (2.9) 
kjer je 𝐽𝑖 fluks komponente 𝑖 skozi membrano (g cm
-2 s-1) in 𝑑𝑝/𝑑𝑥 tlačni gradient v 
poroznem mediju oz. membrani (Pa cm-1). Oznaka 𝐾 je koeficient, ki opisuje lastnosti 
membrane (cm2 Pa-1 s-1), 𝐶𝑖 je pa masna koncentracija komponente 𝑖 v membrani (g cm
-3). 
V primerjavi z modelom difuzije so pore pri teh membranah relativno velike in fiksne, kar 
pomeni, da se njihova velikost in pozicija ne spreminjata s časom. Pore so običajno med 
seboj povezane.  
 
 
2.5.2 Model difuzije 
Pri modelu difuzije prihaja do selekcije med molekulami pri transportu skozi membrano zaradi 
razlik v njihovi topnosti v membrani ter razlik v hitrosti, s katero lahko difuzirajo skozi 
membrano. Večje molekule difuzirajo počasneje skozi membrano kot manjše [10]. Difuzija je 
proces, pri katerem so snovi transportirane iz enega mesta v sistemu na drugo mesto preko 
koncentracijskega gradienta. Ta proces je eksperimentalno in teoretično popisal znanstvenik 
Fick leta 1855 in rezultat je bil Fickov zakon difuzije [1]: 
𝑱𝒊 = −𝑫𝒊 ∙
𝒅𝑪𝒊
𝒅𝒙
 (2.10) 
kjer je 𝐽𝑖 fluks komponente 𝑖 skozi membrano (g cm
-2 s-1) in 𝑑𝑐𝑖/𝑑𝑥 koncentracijski gradient 
komponente 𝑖 (g cm-3 cm-1). Oznaka 𝐷𝑖 predstavlja difuzijsko konstanto (cm
2 s-1) in je mera 
mobilnosti komponente i. Predznak minus v enačbi nakazuje smer difuzije navzdol po 
koncentracijskem gradientu, torej iz mesta z večjo koncentracijo komponente 𝑖 v membrani 
na mesto z manjšo.   
 
Model difuzije se uporablja predvsem za opis transporta snovi skozi RO membrane. Pri RO se 
uporabljajo membrane, ki imajo pore tako majhne, da so na ravni termičnega gibanja polimernih 
verig, ki tvorijo membrano [1]. Glede na ta model topljenci prehajajo skozi membrano preko 
raztapljanja v materialu membrane in difuziranja navzdol po koncentracijskem gradientu. Do 
separacije pride zaradi razlike v topnostih in mobilnosti različnih topljencev v membrani [1]. 
Pore v membranah takšnega tipa predstavljajo zelo majhni prostorčki med polimernimi 
verigami, ki gradijo membrano. Le-ti se zaradi termičnega gibanja polimernih verig stalno 
spreminjajo tekom pronicanja permeata skozi membrano. 
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2.5.3 Prehodno območje membranskega transporta 
Membrane s porami premera od 0,5 do 1,5 nm so v vmesnem področju med striktno 
mikroporoznimi in difuzijskimi. V to področje spadajo NF membrane, pri čemer se zavračanje 
večjih delcev/molekul opisuje z modelom sita, zavračanje manjših delcev/molekul pa z modelom 
difuzije. Če so membrane narejene iz polimerov z zelo togimi polimernimi verigami, je 
molekularno gibanje polimernih verig lahko omejeno v tolikšni meri, da so ustvarjene delno-
porozne trajne mikropore. Te pore naj bi bile povezane, s čimer ustvarijo dolge neprekinjene 
poti skozi membrano [1].  
 
 
2.6 Membranske strukture 
Delitev membran glede na strukturo je zelo pomembna, saj struktura določa mehanizem 
separacije in posledično aplikacijo. Če se omejimo na trdne sintetične membrane lahko 
ločimo simetrične in asimetrične (anizotropne) membrane, kot je prikazano na sliki 2-10. Te 
so naprej lahko porozne ali neporozne. Debelina membran variira v grobem od 10 do 200 
µm, kjer je upor na masni pretok odvisen od celotne debeline membrane. Znižanje debeline 
privede k višjemu fluksu permeata [2]. 
 
 
Slika 2-10: Vrste membran glede na strukturo [1] 
 
2.6.1 Simetrične membrane  
Simetrične membrane imajo homogeno nespremenljivo strukturo vseskozi in so lahko 
mikroporozne ali goste. Goste membrane so narejene iz gostega filma skozi katerega se 
transportira permeat preko procesa difuzije. Gonilna sila je lahko tlačna razlika med vstopom 
in izstopom, razlika v koncentracijah ali razlika v električnem potencialu [1]. Prepustnost 
posameznih komponent določenega medija skozi membrano je odvisna od njihove 
difuzivnosti in topnosti v materialu membrane. Slabost teh membran je zelo nizek fluks 
permeata, razen če je debelina membrane zelo tanka, saj je upor določene membrane na 
prepustnost medija odvisen samo od njene debeline. Goste membrane se tako danes običajno 
uporabljajo za zgornji tanek sloj kompozitne asimetrične membrane, kot bo razloženo 
nadalje. Glede na razred filtracije se uporabljajo predvsem pri RO in NF.  
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Mikroporozne membrane imajo medtem togo porozno strukturo, kjer so naključne pore med 
seboj povezane in imajo lahko premer por v rangu 0,01 – 10 μm. Delci, ki so večji od por ne 
morejo prehajati skozi membrano in so posledično prefiltrirani ven. Delci, ki so v 
velikostnem rangu por membrane so deloma prefiltrirani ven, deloma pa prehajajo skozi 
membrano, kar je odvisno predvsem od variacije velikosti por. Delcem, ki so izrazito manjši 
od por membrane pa je prehod skozi membrano omogočen. Takšne membrane so 
uporabljene predvsem pri UF in MF. V primeru asimetričnih membran, se pa uporabljajo 
kot ojačitvena plast [1].   
 
 
2.6.2 Asimetrične membrane 
Asimetrične membrane imajo anizotropno strukturo, ki se spreminja skozi debelino 
membrane. Tako omogočajo kombinacijo visoke selektivnosti goste membrane z visokim 
fluksom permeata zelo tanke membrane [2]. Poznamo dve vrsti: Loeb-Sourirajan 
mikroporozno membrano in tanko-filmsko kompozitno membrano (ang. thin-film composite 
membrane – TFC). Loeb-Sourirajan membrana ima strukturo narejeno iz enega materiala, 
kjer se velikost por skozi debelino membrane spreminja iz najmanjše do največje velikosti. 
Dandanes so jih nasledile predvsem polimerne anizotropne TFC membrane, ki so zgrajene 
iz podporne strukture (običajno asimetrična) na katero je nanešena tanka gosta plast. Upor 
TFC membrane na pretok permeata je odvisen skoraj povsem od zgornjega tankega sloja. 
Slojev je lahko več, in sicer je v industriji popularna uporaba ultra-tankega poliamidnega 
(PA) selektivnega sloja na zgornji površini, mikroporoznega vmesnega sloja in netkanega 
poliestrskega spodnjega sloja [13]. Veliko prednost TFC membran predstavlja neodvisna 
optimizacija posameznih plasti za doseg željene membranske učinkovitosti, v smislu vodne 
prepustnosti, selektivnosti soli in kemične ter termične stabilnosti [14]. V primerjavi s 
asimetrično Loeb-Sourirajan membrano, ki jo lahko sintetiziramo z enostopenjskim 
postopkom izdelave, je TFC membrana običajno izdelana v večih korakih [3].  
 
 
2.7 Materiali membran 
Membrane v najbolj osnovni obliki delimo glede na njihov izvor, in sicer na biološke in 
sintetične. V industriji se uporabljajo sintetične, medtem ko se biološke membrane 
uporabljajo predvsem v medicini in biomedicini ter so na splošno pomembne za življenje 
vsega znanega [2]. Sintetične so naprej lahko organske (polimerne ali tekoče) in neorganske 
(keramične in kovinske) [2]. Za membrane filtracijskih razredov zavzetih v tej magistrski 
nalogi se je skozi zgodovino vse do danes uporabljalo tri različne materiale: celulozo, 
polimere in keramiko. Prve membrane so bile narejene iz celuloznih materialov, ki pa niso 
zagotavljali dobre biološke in kemijske stabilnosti, saj so bile membrane podvržene 
nenehnim obratovalnim spremembam v vodnem toku in učinkovitosti filtriranja [3]. 
Prednost teh materialov je predvsem njihova odpornost na oksidante [8]. Dandanes se 
uporabljajo redko, saj so jih nasledile cenovno ugodne polimerne membrane, ki so 
zanesljivejše v industrijskih aplikacijah in so posledično razlog za razmah membranske 
tehnologije v zadnjih petdesetih letih. Polimerne membrane so veliko bolj obstojne in 
kemično odporne in lahko običajno obratujejo v temperaturnem območju do okoli 40°C in 
pH območju v rangu 2 do 11 [15]. Omejene so z delovnim tlakom, saj se pri visokih tlakih 
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posamezne plasti membrane podvržene kompresiji, s čimer se polimeri reorganizirajo, kar 
privede k manjši učinkovitosti filtriranja [16]. Za bolj ekstremne pogoje se uporabljajo 
keramične membrane, ki pa imajo slabost, da so veliko dražje in so zaradi svoje krhkosti bolj 
občutljive na zunanje vplive [16].  
 
Pri izbiri materiala membrane je tudi pomemben površinski naboj membrane. Membrana z 
določenim površinskim nabojem lahko izboljša učinkovitost filtracije zaradi 
elektrostatičnega privlaka. Membrane so glede na izbran material lahko okarakterizirane tudi 
kot hidrofilne (privlačijo vodo) ali hidrofobne (odbijajo vodo). To določa s kakšno lahkoto 
so membrane lahko omočene ter tudi vpliva na mašenje membran [8].  
 
 
2.8 Membranski moduli 
V industrijskih aplikacijah je za učinkovit membranski filtracijski proces potrebna velikost 
aktivne filtracijske površine v rangu 100.000 m2 [17]. Le-te lahko ustvarimo na različne 
načine pakiranja membran v ohišja, katero mora biti pa ekonomično, učinkovito, odporno 
na delovne tlake in kemično obstojno. Iz vidika stroškov je pomembna ne le cena membran 
na enoto aktivne površine, ampak tudi cena ohišja, v katerem membrana obratuje. Izziv 
predstavlja iskanje načina, kako zapakirati čim večjo filtrirno površino v čim manjši 
volumen, s čimer se cena ohišja zmanjša. Pri tem morajo biti pretoki v ohišju še vedno dovolj 
veliki za uspešno filtracijo snovi. Različnim načinom pakiranja pravimo membranski 
moduli, in sicer so najbolj uporabljeni moduli v industriji sledeči [17]: 
‐ ploščati moduli, 
‐ cevni moduli, 
‐ vlaknasti moduli, 
‐ kapilarni moduli, 
‐ spiralni moduli. 
 
 
2.8.1 Ploščati moduli 
Zgodovinsko gledano predstavljajo ploščati moduli ene izmed prvih membranskih modulov 
razvitih za industrijo [17]. Ploščati moduli tvorijo mrežo kanalov po kateri teče vstopni medij 
(oz. retentat) in permeat (glej sliko 2-11). Vsak par ploščatih membran je med seboj fizično 
ločen z distančnim kanalom po kateremu teče vstopni medij (oz. retentat). Vsak par 
membran je med seboj prav tako fizično ločen z distančnim kanalom po katerem teče 
prefiltrirani permeat. Zaradi njihove relativno velike visoke cene (50-200 $/m2 [18]) in 
majhnih aktivnih površin so jih v veliki meri dandanes zamenjali spiralni moduli in vlaknasti 
moduli. Ploščati moduli so tako dandanes uporabljeni predvsem za laboratorijske namene 
(elektrodializo in pervaporacijo) ter deloma tudi za RO in NF aplikacije v pogojih z visokimi 
koncentracijami nečistoč [17].  
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Slika 2-11: Shematski prikaz toka retentata in permeata v ploščatem modulu [19] 
 
2.8.2 Cevni moduli 
Pri cevnih modulih se uporablja za membrane majhne cevke (z notranjim premerom 5-10 
mm), katere imajo na notranji strani tanek selektiven film, preostali del cevke pa predstavlja 
porozno nosilno strukturo. Vstopni medij tako vstopa v cevke in se filtrira navzven. Cevke 
so grupirane skupaj v številu od 5 do 7 in nato vstavljene v večje cevasto ohišje [17], kar 
skupaj tvori en cevni modul, kot je prikazano na sliki 2-12. V tipičnem membranskem 
sistemu je več cevnih modulov povezanih v serije. Pri tem je generirani permeat iz vsakega 
modula voden v skupni zbiralnik permeata.  
 
Cevni moduli imajo prednost pred ostalimi moduli v manjšem mašenju membran zaradi 
turbulentnega toka znotraj cevk in enostavnejšem čiščenju. Uporabljajo se predvsem za UF 
aplikacije, pri katerih odpornost na mašenje upraviči njihovo visoko ceno (50-200 $/m2 
[18]). V primerjavi s spiralnimi in vlaknastimi imajo nižjo aktivno površino membran glede 
na svoj volumen. 
 
 
 
Slika 2-12: Cevni modul [20] 
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2.8.3 Vlaknasti in kapilarni moduli 
Vlaknasti in kapilarni moduli podobno kot cevni moduli obsegajo cevno ohišje, v katerem 
se pa v tem primeru nahajajo veliko manjše cevke oz. fleksibilna porozna vlakna. Pri 
kapilarnih modulih vstopni medij v ohišju teče znotraj vlaken in se filtrira navzven skozi 
steno vlaken (kot je prikazano na sliki 2-13). Pri vlaknastih modulih so pa tokovi obrnjeni, 
in sicer teče vstopni medij med vlakni in se filtrira navznoter v vlakna [1]. Kapilarni moduli 
imajo notranji premer vlaken v rangu 0,5-5 mm, vlaknasti moduli pa imajo notranji premer 
manjši od 0,5 mm [18]. 
 
Največja slabost obeh modulov so potencialne poškodbe vlaken, saj lahko samo eno 
poškodovano vlakno privede k kontaminaciji permeata. Pri vlaknastih modulih predstavlja 
tudi velik problem nepovračljivo mašenje membran. Velika prednost teh modulov pa je 
velika aktivna površina filtracije zaradi zelo gostega pakiranja.  
 
 
 
Slika 2-13: Shematski prikaz kapilarnega modula (pri vlaknastem modulu permeat in retentat tečeta 
ravno obratno – permeat se generira v vlaknih) [21] 
 
2.8.4 Spiralni moduli 
Spiralni moduli imajo okoli osrednje cevi za zbiranje permeata spiralno navite membranske 
plasti, med katerimi so izmenično navite distančne plasti za omogočanje pretokov vstopnega 
medija (oz. retentata) in permeata (glej sliko 2-14). Vstopni medij priteče v spiralni modul 
v tangentni smeri glede na dolžino modula in teče skozi kanale, ki jih tvorijo distančne plasti 
za vstopni medij. Zaradi transmembranskega tlaka določen delež vstopnega medija z 
delci/molekulami manjšimi od por membran, prehaja skozi membranske plasti (z aktivno 
površino okoli 1-2 m2 [17]) in dobimo permeat. Le-ta nato teče spiralno proti osrednji 
zbiralni cevi, kjer se zbira celotni generirani permeat. Permeat in koncentrirani retentat 
izstopata iz modula nato ločeno, kjer permeat izstopa iz osrednje zbiralne cevi, retentat pa iz 
distančnih plasti. Tekom delovanja so moduli nameščeni v cevni tlačni posodi, in sicer je v 
industrijski aplikaciji običajno 4 do 6 spiralnih modulov povezanih v serijo znotraj ene tlačne 
posode [17]. Cena proizvodnje spiralnih modulov variira glede na aplikacijo med 10-50 $/m2 
[18]. 
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Za industrijske namene so spiralni moduli na voljo v konfiguracijah z različnimi distančnimi 
plastmi, različnimi membranami in v različnih dolžinah, kar omogoča uporabo v širokem 
spektru aplikacij. Prednost je tudi visoka gostota pakiranja, ki je višja od vseh modulov, 
razen od vlaknastih in deloma od kapilarnih modulov, ki pa imajo slabosti predvsem v višjem 
mašenju membran in višji možnosti kontaminacije permeata ob nastali poškodbi. Dodatno 
imajo spiralni moduli relativno nizko ceno zaradi masovne proizvodnje ter tudi relativno 
nizke obratovalne stroške. 
 
 
 
Slika 2-14: Spiralni modul [22] 
 
2.9 Aplikacije membranske filtracije  
Primarni industrijski aplikaciji membranske filtracije predstavljata koncentriranje in 
diafiltracija vstopnega medija [12]. V obeh primerih lahko končni produkt predstavlja 
permeat ali retentat, kar je odvisno od velikosti nečistoč oz. delcev/molekul, s katerimi 
imamo opravka [2].  
 
 
2.9.1 Koncentriranje vstopnega medija  
Pri koncentriranju vstopnega medija odstranjujemo samo topilo (običajno vodo) brez 
odstranjevanja topljencev. Koncentracija topljencev v vstopnem mediju se viša linearno z 
manjšanjem njegovega volumna (razpolovitev volumna podvoji koncentracijo). Pri tem je 
pomembno, da se izbere membrane z velikostjo por (oz. MWCO), ki so bistveno manjše od 
velikosti (molske mase) molekul, ki se morajo zadržati v retentatu. Splošno pravilo je, da se 
izbere membrano z MWCO, ki je 3 do 6 krat manjši od molske mase molekul, ki se morajo 
zadržati v retentatu [12].  
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2.9.2 Diafiltracija vstopnega medija  
Diafiltracija predstavlja proces odstranjevanja neželenih snovi iz vstopnega medija preko 
redčenja vstopnega medija s primernim topilom (običajno voda). Neželeni delci/molekule 
morajo po velikosti biti izrazito manjši od por izbrane membrane in tako skupaj s topilom 
neovirano prehajajo v permeat, katerega se odstranjuje ali vodi na naslednje tehnološke 
postopke čiščenja. Retentat se tekom filtracije vodi nazaj v začetni zbiralnik. Proces je 
shematsko prikazan na sliki 2-15. 
 
 
 
Slika 2-15: Shematski prikaz procesa diafiltracije 
 
Diafiltracijo lahko izvajamo na več načinov. Pri kontinuirani diafiltraciji dodajamo topilo v 
zbiralnik z enako hitrostjo kot je hitrost generiranja permeata. Na ta način se volumen v 
zbiralniku z vstopnim medijem ohranja, manjše molekule/delci, ki lahko prosto prehajajo 
membrano, so pa postopoma odplavljene v permeatu. Pri tem je potrebno poudariti, da z 
diafiltracijo popolne izločitve neželene snovi ni možno doseči, ampak samo zmanjšanje 
koncentracij. 
 
Pri nekontinuirani (šaržni) diafiltraciji je vstopni medij sprva razredčen in nato koncentriran 
nazaj na začetni volumen. Ta proces predstavlja en diafiltracijski cikel in je ponovljen 
tolikokrat, dokler željena koncentracija neželenih snovi v rezervoarju ni dosežena. Vsak 
dodatni diafiltracijski cikel zmanjša koncentracijo neželenih snovi dodatno. Koncentracije 
neželenih snovi so pri idealnih pogojih v vsakem trenutku vsakega diafiltracijskega cikla 
enake tako v vstopnem mediju in retentatu kot tudi v permeatu. V primeru s kontinuirano 
diafiltracijo se pri nekontinuirani diafiltraciji porabi večjo količino topila za redčenje [12]. 
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2.10 Mašenje membran in čiščenje 
2.10.1 Upornosti v membranskem procesu 
Med vsakim membranskim procesom prihaja do upadanja fluksa permeata skozi čas kot 
posledica spreminjanja različnih upornosti, ob predpostavki, da je transmembranski tlak 
vseskozi konstanten. Različne upornosti, ki so lahko prisotne tekom membranskega procesa, 
so shematsko prikazane na sliki 2-16. Upornost membrane je statična upornost, ki je prisotna 
vedno med procesom filtracije.  
 
 
 
Slika 2-16: Shematski prikaz različnih upornosti, ki so lahko prisotne tekom membranskega 
procesa [23] 
 
Upornosti, ki so rezultat delovanja filtracijskega procesa in predstavljajo mehanizme 
mašenja membrane so sledeče [11,24]: 
1. Zapora por s topljencem 
2. Adsorpcija topljenca na stene por ali površino membrane 
3. Tvorba kolača na površini membrane 
4. Tvorba koncentracijske polarizacijske plasti 
 
Mašenje membrane je poleg mehanizmov mašenja odvisno tudi od vrste mašila. Pri vsaki 
filtraciji se oba faktorja določita preko sestave vstopnega medija, koncentracij različnih 
snovi v vstopnem mediju (koloidi, organske snovi), kemijskih lastnosti raztopine (ionska 
moč, pH), membranskih lastnosti, hidrodinamičnih pogojev in temperature [25]. 
 
 
2.10.2 Mehanizmi mašenja  
Zapora por s topljencem predstavlja mehanizem mašenja, kjer je fizična velikost delcev 
topljenca primerljive velikost kot so pore membrane. Pri tem se delci ujamejo v pore 
membrane in povzročijo zamašitev. Ta mehanizem mašenja je prisoten samo pri 
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mikroporoznih membran ter ga pri procesih, ki obsegajo uporabo gostih membran (RO) ne 
zaznamo [11].  
 
Adsorpcija topljenca na stene por membrane ali na površino membrane je odvisna od 
interakcije med membrano in topljencem. Adsorpcija proteinov predstavlja najbolj znan tip 
mašenja zaradi adsorpcije. Biološko mašenje lahko tudi umestimo v to kategorijo. Razlike 
med adsorpcijo proteinov in biološkim mašenjem je časovna skala, in sicer je efekt 
adsorpcije proteinov merjen v urah, biološko mašenje pa v dnevih ali tednih [11].  
 
Koncentracijska polarizacijska plast se tvori zaradi onemogočenega prehoda določenih 
topljencev skozi membrano in posledičnega zadrževanja teh topljencev blizu površine 
membrane. V delujočem procesu topilo še vedno prehaja skozi membrano in njegov pretok 
potiska zadržane topljence ob površino membrane. Pri vsakem membranskem procesu 
imamo tako povišano koncentracijo topljencev na retentatovi strani membrane, kar tvori 
koncentracijsko polarizacijsko plast. Ta efekt je popisan z naslednjo enačbo [26]: 
𝑪𝐦/𝑪𝐚 =
𝒆
𝑱𝐩
𝒌
𝑹 + (𝟏 − 𝑹) ∙ 𝒆
𝑱𝐩
𝒌
 (2.11) 
kjer je 𝐶m koncentracija topljenca tik ob površini membrane in 𝐶a povprečna koncentracija 
topljenca v vstopnem mediju. 𝐽p predstavlja fluks permeata, 𝑘 koeficient masnega transporta 
topljenca in 𝑅 faktor zadrževanja topljenca (v odstotkih) [26]. Kot je razvidno iz enačbe 
(2.8) je koncentracija topljenca pri površini membrane 𝐶m, in s tem jakost koncentracijske 
polarizacijske plasti, odvisna od sledečih faktorjev [11]: 
 
1. Fluks permeata 𝑱𝐩 
Višji kot je fluks permeata, bolj so topljenci usmerjeni k površini membrane. To 
lahko privede k zapori por in/ali tvorbi kolača na membrani. Za preprečitev tega mora 
biti fluks permeata dovolj majhen. V literaturi je ta vrednost opisana kor kritičen 
fluks permeata, ki v realnosti vodi k zelo majhnim pretokom in zelo velikim 
površinam membran.  
 
2. Koeficient masnega transporta topljenca 𝒌 
Koeficient masnega transporta je v obtočnem načinu delovanja odvisen predvsem od 
pretoka retentata. Z večanjem pretoka retentata se preko ustvarjenih turbulenc 
mešanje raztopine pri površini membrane izboljša, s čimer se koeficient masnega 
transporta topljenca poveča. 
 
3. Faktor zadrževanja topljenca R 
V primeru višjega zadrževanja topljenca je efekt koncentracijske polarizacije višji. 
 
4. Povprečna koncentracija topljenca 𝑪𝐚 
Višja povprečna koncentracija topljenca v vstopnem mediju vodi k višjemu efektu 
koncentracijske polarizacije.  
 
Tvorba kolača na površini membrane je posledica tvorbe koncentracijske polarizacijske 
plasti, in sicer se zaradi tega efekta vstopni medij v bližini membrane ne obnaša več kot 
raztopina ter se zaradi prenasičenosti topljenci pričnejo nalagati na površino membrane [11]. 
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Z višanjem koncentracije topljenca ob površini membrane se viša viskoznost raztopine, kar 
privede k zmanjšanju koeficienta masnega transporta skozi membrano in dodatnemu višanju 
koncentracije topljenca, kar privede k tvorbi kolača na površini membrane. Med 
obratovanjem v režimu koncentracijske polarizacije in režimu, kjer se prične tvoriti kolač na 
površini membrane je zelo tanka meja, še posebno pri MF in UF [11]. Že najmanjša motnja 
v filtracijskem procesu lahko privede k pričetku formacije kolača. Časovno gledano se 
formacija kolača prične relativno hitro, znotraj parih ur delovanja procesa [11].  
 
 
2.10.3 Vrste membranskega mašenja 
Membransko mašenje lahko klasificiramo tudi glede na vrsto mašilnega materiala, saj ima 
vsako mašilo drugačen efekt na zmogljivost membrane ter zahteva drugačen način 
preprečevanja mašenja ter čiščenja, ko mašenje že nastopi [11]. Glede na moč vezi, s 
katerimi se mašilne snovi vežejo na površino membrane, ločimo povračljivo in 
nepovračljivo mašenje [25]. Pri povračljivem mašenju so mašila lahko odstranjena iz 
membrane s povratnim tokom ali močno strižno silo. Pri tem ne pride do trajnega znižanja 
pretoka permeata. Pri nepovračljivem mašenju imamo medtem trajno znižanje pretoka 
permeata zaradi močnih vezi, ki jih formirajo nečistoče z membrano. Nečistoč se v tem 
primeru ne da odstraniti s fizičnimi metodami, ampak samo s kemičnim čiščenjem [27,28]. 
Glede na tip mašila ločimo [11]: 
 
1. Koloidno mašenje 
Koloidni delci variirajo glede na velikost od ranga μm do ranga nm.  Koloidi so lahko 
minerali gline, kremen, aluminijevi, železni in manganovi oksidi, organski koloidi, 
suspendirane snovi ter kalcijev karbonat [11]. Večina koloidov ima negativen naboj. 
Lahko se pričnejo nalagati in kopičiti v porah ali na površini membrane [25]. V 
primeru gostih membran pri RO ter pri zelo majhnih porah pri NF in deloma UF se 
koloidi nalagajo na površini membrane v obliki kolača. Pri MF se pa koloidi lahko 
odlagajo tudi znotraj por membran. Ključno vlogo tako igra relativna velikost 
koloidov v primerjavi z velikostjo por membrane [29].  
 
2. Organsko mašenje 
Predstavlja adsorpcijo naravnih organskih snovi (ang. natural organic matter – 
NOM) oz. raztopljenih organskih snovi (ang. dissolved organic matter – DOM) na 
površino membrane. DOM po definiciji lahko prehajajo skozi filter s porami premera 
0,45 μm in tako povzročajo mašenje membran [17]. Mašila, kot so različna olja, 
makromolekule in proteini prispevajo po začetni adsorpciji k formiranju organskega 
kolača na površini membran ali znotraj por [11]. Pri organskem mašenju so organske 
snovi raztopljene v raztopini, pri koloidnem mašenju so pa koloidi delci v trdni 
obliki, ki plavajo v raztopini. Obe vrsti mašenja lahko istočasno prispevata k 
formiranju kolača. Različni faktorji vplivajo na organsko mašenje, kot npr. 
hidrofobnost organske snovi, molska masa, ionska moč, koncentracija kalcija, 
elektrostatičen naboj itd. [25]. 
 
3. Anorgansko mašenje 
Predstavlja kristalizacijo soli, hidroksidov in oksidov iz raztopin. Spremembe v 
temperaturi ali koncentraciji (npr. odvzemanje vode) lahko vodi k prekoračitvi limita 
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nasičenja, kar vodi k precipitaciji soli [11]. Glavni ioni, ki so povrženi k temu, so 
kalcij, magnezij, bikarbonat, sulfat, silicijev dioksid, železo in barij [25]. Rešitev je 
dodajanje kemikalij za preprečevanje sedimentacije ali znižanje pH vstopnemu 
mediju [11]. 
 
4. Biološko mašenje 
Predstavlja posebno zvrst organskega mašenja, ki je rezultat kompleksnih interakcij 
med materialom membrane, raztopljenih organskih snovi, procesnih volumskih 
pretokov in mikroorganizmov. Rezultirajoči bio-filmi na površini membrane 
predstavljajo kolonije mikroorganizmov, ki so obdane z naknadno izdelano 
polimerno strukturo in so adhezijsko pritrjene na membrano. Biološko mašenje je 
relativno počasen proces (merjeno v tednih) in njegov efekt je viden v postopnem 
upadanju fluksa permeata ter višanju transmembranskega tlaka [11]. 
 
 
2.10.4 Čiščenje 
Vsaka vrsta membranskega mašenja ima drugačen vpliv na delovanje membran in obsega 
točno določen način čiščenja membran [25]. Ločimo fizično in kemično čiščenje. Tip 
čistilnega sredstva in procesa se mora predvsem določiti glede na material membrane, da se 
le-te med čiščenjem ne poškoduje. Za vsa čiščenja velja, da se pri povišani temperaturi 
mašila razgradijo lažje, vendar je pa temperatura omejena z vzdržljivostjo materiala 
membrane. Temperatura čiščenja je za polimerne membrane običajno v rangu okoli 50°C, 
razen če iz strani proizvajalca ni definirano drugače. Za keramične membrane je temperatura 
čiščenja medtem okoli 80°C [11]. Časovno gledano, dlje kot bo trajal čistilni proces, bolj 
efektivno bo čiščenje, vendar je pa seveda čas čiščenja v realnosti omejen zaradi nezaželene 
zaustavitve filtracijskega procesa, da se čiščenje lahko opravi.  
 
Fizično čiščenje 
Fizično čiščenje opravljamo redno v intervalih za preprečitev formiranja trdovratnih oblog 
na membranah. Fizično čiščenje je običajno hitrejše kot kemično čiščenje ter ne vključuje 
potencialno škodljivih kemikalij za odstranjevanje mašil. Posledično membranam vedno 
poizkušamo povrniti permeabilnost najprej s fizičnim čiščenjem. Fizično čiščenje lahko 
zajema sledeče metode [11]: 
‐ Čiščenje s spiranjem membran (običajno s čisto vodo), s čimer odstranjujemo predvsem 
polarizacijsko koncentracijsko plast na površinah membran in preprečimo formacijo 
kolačev 
‐ Čiščenje s povratnim tokom, katero za moderne TFC membrane, ni dovoljeno, saj jih 
lahko poškoduje 
‐ Vibracijsko čiščenje, ko imamo sistem, ki podpira takšno čiščenje 
‐ Ultrazvočno čiščenje prav tako lahko prispeva k razbijanju koncentracijske plasti in 
kolačev na površini membrane. Ta metoda še ni na voljo komercialno.  
 
Kemično čiščenje 
Čistilna sredstva so lahko priskrbljena iz strani proizvajalca membrane ali pa so generična. 
Njihova naloga je lahko preprečevanje sedimentacije, čiščenje sistema organskih in 
koloidnih depozitov, odstranjevanje bioloških formacij ali predpriprava vstopnega medija 
(flokulanti in koagulanti) [11]. Prva najbolj pomembna lastnost čistilnega sredstva je njegov 
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pH. Glede na pH so čistila tako lahko kisla, nevtralna in alkalna. Uporaba določenega 
čistilnega sredstva je odvisna od tipa mašila, materiala membrane in vrste procesa (v smislu 
ali je vstopni medij mišljen kot prehrambni produkt ali ne) [11].  
 
 
2.11 Vplivni faktorji na zavračanje snovi 
Pri membranskih procesih je uspešna filtracija snovi odvisna od večih faktorjev. Teorija o 
fizični selekciji snovi na podlagi premera delcev oz. njihove molske mase je precej trivialna 
in pri MF, UF ter delno NF dobro popisuje zavračanje snovi višjega velikostnega ranga        
(M > 250 g/mol), predvsem tistih, ki so nevtralne in nepolarne [30]. Ko pa imamo opravka 
z molekulami manjšega velikostnega ranga (M < 250 g/mol) ter so molekule polarne in/ali 
pridobijo v raztopini električni naboj, pa je potrebno za celovit popis dogajanja tekom 
filtracije upoštevati še dodatne faktorje [10,31]. Na prehajanje snovi skozi membrano tako 
vplivajo tudi elektrostatični mehanizmi zavračanja snovi, hidrofobne/hidrofilne interakcije 
med membrano in topljenci ter tudi sama geometrija molekul [10]. Dodatno lahko na 
zavračanje snovi vpliva tudi kemijska sestava uporabljenega topila in samo mašenje 
membran [10]. Pomemben faktor predstavlja tudi predpostavljena pol-prepustnost membran, 
katera ni vedno popolna.  
 
Proizvajalci membran so ugotovili, da proizvodnja popolnoma pol-prepustnih membran ni 
le neekonomična, ampak tudi ni mogoča. Posledično so se usmerili v proizvajanje materialov 
membran, ki bodo najbolje zavračali snovi pri najmanjših možnih transmembranskih tlakih 
[30]. Čeprav so komercialne membrane smatrane kot pol-prepustne, niso popolnoma pol-
prepustne in se zanašajo na interakcije med membrano in topljenci ter dodatne difuzijske 
omejitve za izboljšanje zavračanja topljencev [30]. Košutić in Kunst sta ugotovila, da 
membrana z najmanjšimi porami ne bo vedno bila najbolj uspešna pri zavračanju topljencev 
[32]. MWCO številke, ki so definirane iz strani proizvajalcev, le na grobo opisujejo razred 
selekcije membrane, saj jih proizvajalci definirajo v ne popolnoma enakih pogojih [33]. 
Membrane lahko tudi vsebujejo defekte, ki lahko povzročijo delno prepuščanje molekul 
precej večjih od MWCO [34]. Drewes et al. so tako opazili, da določene organske snovi, ki 
imajo molsko maso znatno višjo od MWCO uporabljenih RO membran, so še vedno 
prehajale v permeat [35]. 
 
Medtem ko pri tradicionalnih membranah prihaja do selekcije snovi na podlagi fizične 
zapore prehoda in difuzijske omejitve, se moderne TFC membrane zanašajo na fizično-
kemijske interakcije med membranskimi funkcionalnimi skupinami in topljenci za njihovo 
zavračanje. Večina TFC membran ima tako svojo površino negativno nabito za 
minimiziranje adsorpcije negativno nabitih mašil, ki so prisotna v vstopnem mediju, kar tudi 
omogoča proizvodnjo tanjših membran in nižje transmembranske tlake [30]. Negativni 
naboj na membranskih površinah je običajno ustvarjen preko sulfonskih ali karboksilnih 
kislin, katere nato v raztopini deprotonirajo in pridobijo negativen naboj [10]. Naboj 
membranskih površin je običajno opisan z meritvami zeta potenciala [10]. Raziskave so tudi 
pokazale, da pH vpliva na naboj membrane zaradi omenjene disociacije funkcionalnih 
skupin [36]. Ugotovitve so bile, da z višanjem pH vrednosti raztopine, zeta potencial 
membran narašča in funkcionalne skupine na membrani bolj deprotonirajo [36,37]. 
Ugotovljeno je bilo tudi, da proti-ioni, kot so Na+, K+, Ca+ in Mg+, v vstopnem mediju preko 
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zvišanja ionske moči raztopine zmanjšajo zeta potencial membrane, saj nabite funkcionalne 
skupine privlačijo ione nasprotnega naboja [10,36]. 
 
Zavračanje snovi iz strani membrane je tako zelo odvisno od električnega naboja membrane, 
električnega naboja topljencev in od kemije vstopnega medija. Višanje pH raztopine v 
splošnem viša negativni naboj membrane [36], kar rezultira v višjem elektrostatičnem 
zavračanju med negativno nabitimi topljenci in membrano. Pri tem je pomembna 
disociacijska konstanta kisline pKa, ki je po definiciji merilo kislosti določene molekule 
(kisline) ter njene sposobnosti v oddajanju protonov pri določenem pH raztopine. Vrednost 
pH raztopine mora biti višja od pKa molekule, da lahko molekula odda proton in pridobi 
negativen naboj. Velja tudi obratno, molekula pridobi pozitiven naboj, če je pH raztopine 
nižji od pKa molekule. Ozaki in Li sta opravila eksperimente z RO membranami pri različnih 
pH vrednostih, pri čemer sta testirala zavračanje ocetne kisline, ki ima pKa enak 4,8 [30]. 
Zavračanje ocetne kisline se je zvišalo iz začetnih 32 % pri pH=3 na 100 % v negativno 
nabiti obliki ocetne kisline pri pH=9. Razlog za povečano zavračanje je odbojna sila med 
negativno nabito ocetno kislino in negativno nabito membransko površino [30]. 
 
Vrednost pH lahko potencialno vpliva tudi na strukturo por, vendar so rezultati raziskav 
kontradiktorni med seboj [10]. Določeni raziskovalci omenjajo, da pri višjih pH vrednostih 
karboksilne skupine na stenah por membrane dobijo negativen naboj, kar povzroči večanje 
por membrane zaradi odboja med stenami por [38].  
 
Preko raziskovanja vpliva hrapavosti membranske površine z mikroskopom na atomsko silo 
(ang. atomic force microscopy – AFM) in vrstičnim elektronskim mikroskopom na poljsko 
emisijo (ang. field emission scanning electron microscopy – FESEM) se je dognalo, da z 
višanjem hrapavosti površine membrane se viša tudi fluks permeata [39]. Dodatno lahko 
vpliva tudi oblika por na učinkovitost filtracije, in sicer pore na površini membrane, ki so 
bolj ozke, ovalne in dolge po obliki, v primerjavi s tipičnimi okroglimi, predstavljajo mesta 
z večjo možnostjo mašenja in tako povečujejo stopnjo zavračanja [40]. 
 
Membrane v vodni raztopini privlačijo ali odbijajo vodo, kar je pogojeno z izbiro materiala 
ter morfologijo površine. Hidrofobnost oz. hidrofilnost površin opisujemo s kotom 
omočljivosti. Hidrofilne površine imajo kot omočljivost manjši od 90°C, hidrofobne pa večji 
od 90°C. Izbira hidrofilne ali hidrofobne membrane je zelo pomembna za filtracijski proces. 
Hidrofilne membrane privlačijo vodo ter ji omogočijo prost pretok skozi membrano, pri 
čemer so ostale hidrofobne molekule izrinjene, kar tudi znižuje mašenje membrane preko 
adsorpcije [10]. Adsorpcija določene molekule na membrano je tako lažja, če ima površina 
membrane in molekula enak odziv na vodo (hidrofilen ali hidrofoben). Hidrofobnost 
molekul lahko določimo preko porazdelitvenega koeficienta oktanol/voda Kow [10], ki 
predstavlja razmerje med koncentracijo izbrane kemikalije v hidrofobnem oktanolu in njeno 
koncentracijo v vodi, v dvo-faznem sistemu oktanol-voda. Izmerjene vrednosti lahko 
variirajo od 10-3 do 107, zato se Kow koeficient običajno podaja v logaritmirani obliki, kjer 
logKow zajema rang vrednosti od -3 do 7. Vrednosti manjše od 2 nakazujejo na hidrofilno 
molekulo, vrednosti večje od 2 pa na hidrofobno molekulo [10].  
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2.12 Proizvodnja papirja in pomen PAE smole 
2.12.1 Osnove izdelave papirja 
Cai Lun je leta 105 prvič opisal postopek proizvodnje papirja in preko prispevanja številnih 
inovatorjev skozi leta se je omogočil napredek iz proizvodnje enega kosa papirja na dan do 
deset tisočih na uro svetovno [41]. Trendi v papirni industriji so trenutno v uravnoteženju 
uporabe dragih neobdelanih vlaken in cenejših sekundarnih recikliranih vlaken, v večji rabi 
polnil in/ali pigmentov, optimizaciji gostote in volumna papirja ter na splošno v hitrejši 
proizvodnji papirja [41,42]. Ti trendi vodijo k povišani rabi papirnih kemikalij. 
 
Papir je dandanes kompleksen kompozit s povprečno sestavo, ki zajema 89 % celuloznih 
vlaken, 8 % polnil in 3 % papirnih kemikalij, ki so pomembne tako za izboljšanje 
učinkovitosti papirja kot tudi za sam proizvodni proces papirja [41,43]. Smole za izboljšanje 
mokre jakosti papirja so ključne papirne kemikalije, saj omogočijo široki paleti papirnih 
izdelkov ohranitev trdnosti in celovitosti ob prisotnosti vode. Eno izmed najbolj pomembnih 
področij predstavljajo higienski izdelki (papirni izdelki za čiščenje rok, obraza, kuhinjskih 
površin itd.) ter embalažni izdelki (papirne embalaže za sokove, mleko, nosilne vrečke, 
kartonaste škatle za transport produktov itd.) [44].  
 
Po definiciji je mokra jakost ali mokromočnost merilo sposobnosti papirja, da ohrani trdnost 
merjeno v suhem stanju tudi v mokrem stanju. Papir je obravnavan kot mokromočan, ko v 
mokrem stanju ohrani vsaj 10 % trdnosti (ali 15 % glede na referenco [41]) izmerjene v 
suhem stanju [44]. 
 
Jakost papirja v njegovi surovi obliki, ki vključuje samo celulozna vlakna je rezultat fizične 
moči samih vlaken ter interakcije med vlakni [41]. Celulozna vlakna tvorijo naključno 
mrežo, kjer imajo glavno vlogo vodikove vezi. Število vodikovih vezi je v samih vlaknih 
precej višje kot med njimi, kar pomeni, da je strnjena kristalna struktura vlaken močnejša in 
manj občutljiva na vodo v primerjavi z amorfno strukturo med vlakni [41]. Struktura papirja 
pod elektronskim mikroskopom je prikazana na sliki 2-17.  
 
 
 
Slika 2-17: Struktura papirja [45] 
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Gostota papirja in delež vlage v amorfni strukturi vlaken sta glavna faktorja, ki vplivata na 
jakost papirja. Na sliki 2-18 je prikazana odvisnost mokre jakosti navadnega pisarniškega 
papirja od vsebnosti vlage v njegovi strukturi. Mokra jakost papirja predstavlja natezno 
trdnost papirja v vlažnih pogojih, in sicer se zapisuje kot natezna sila na enoto širine papirja 
(običajno kN/m). Povečana vsebnost vlage zmanjša število vodikovih vezi med celuloznimi 
vlakni. Na sliki 2-18 je razvidno, da je končna mokra jakost papirja pri 50 % vsebnosti vlage 
je enaka le še 10 % začetne suhe jakosti. Iz slike 2-18 je razvidno tudi, da vsebnost primerne 
kemikalije (smole) za izboljšanje mokre jakosti v strukturi papirja lahko izboljša mokro 
jakost iz 10 % na 30 % začetne suhe jakosti. Prav tako opazimo, da je mokra jakost po dosegu 
svojega minimuma nato naprej neodvisna od višanja vsebnosti vlage v papirju [41]. Smole 
za izboljšanje mokre jakosti so tako nujne za proizvodnjo papirja, ki mora biti odporen na 
vlago. 
 
 
Slika 2-18: Vpliv vlage na mokro jakost papirja [41] 
 
Razlikujemo trajno in začasno mokromočnost. Ko je trdnost papirja v mokrih pogojih trajna 
in neodvisna od časa, takrat pravimo, da ima papir trajno mokromočnost. V primerih, ko 
papir po začetni visoki mokromočnosti prične izgubljati svoje trdnostne lastnosti, takrat 
pravimo, da ima papir začasno mokromočnost. Le-ta je dobrodošla pri izdelkih, kjer mora 
papir imeti visoko mokromočnost med uporabo, po uporabi se mora pa le-ta znižati, da lahko 
razpade (npr. toaletni papir) [44]. 
 
 
2.12.2 Smole za izboljšanje mokre jakosti 
Najzgodnejši znani procesi za vplivanje na mokro jakost papirja so zajemali segrevanje 
papirja do visokih temperatur ali sušenje papirja po namakanju v razredčeni žveplovi kislini 
[44]. Na začetku 1940-ih je nato postopen razvoj vodotopnih sintetičnih polimerov privedel 
do razvoja smol za izboljšanje mokre jakosti papirja ter do njihove progresivno večje rabe v 
papirni industriji [44].  
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Prve komercialne smole za izboljšanje mokre jakosti papirja so bazirale na sečninsko-
formaldehidnih (U-F) smolah, ki so bile modificirane preko vključitve anionskih in 
kationskih skupin v hrbtenico polimera, kar jih je naredilo vodotopne in združljive s 
papirnimi vlakni [44]. Slabost teh smol je bila, da so morali biti pri izdelavi papirja pogoji v 
kislem pH območju. Nadaljnji razvoj melamin-formaldehidnih (M-F) smol je to slabost 
delno izboljšal, vendar proizvodni pogoji še vedno niso bili popolnoma nevtralni [44]. V 
poznih 1950-ih pa je prišlo do preboja z razvojem poliamidamin-epiklorohidrinskih (PAE) 
smol, ki so omogočale izdelavo različnih vrst papirjev v nevtralnem pH območju [44]. Te 
smole so zagotavljale višjo mokro jakost papirju v primerjavi z U-F in M-F smolami, kljub 
nevtralnim izdelovalnim pogojem. Le-ti so prispevali tudi k manjšem rjavenju mehanizacije 
ter višji jakosti samih papirnih vlaken. Smole razvite kasneje in vse do danes niso dosegale 
primerljive mokre jakosti papirja v nevtralnih izdelovalnih pH pogojih, kot jo zagotavljajo 
PAE smole [44].  
 
Smole za izboljšanje mokre jakosti morajo biti v splošnem vodotopne, imeti visoko molsko 
maso (polimeri), imeti pozitiven naboj, imeti ponavljajoče reaktivne funkcionalne skupine 
in morajo biti sposobne ustvariti močne vezi med procesom sušenja [46]. Učinkovitost smole 
je izražena preko mokre jakosti papirja z odstotkom suhe jakosti [41]:  
%𝑴𝒐𝒌𝒓𝒂 𝒋𝒂𝒌𝒐𝒔𝒕 =  
𝑴𝒐𝒌𝒓𝒂 𝒋𝒂𝒌𝒐𝒔𝒕 
𝑺𝒖𝒉𝒂 𝒋𝒂𝒌𝒐𝒔𝒕
∙ 𝟏𝟎𝟎 % (2.12) 
 
2.12.3 Sinteza PAE smole in stranski produkti 
PAE smole so izdelane v dveh korakih (glej sliko 2-19) [44]: 
1. V prvem koraku zmešamo dietilentriamin in adipinsko kislino, kar ob dodatku toplote 
privede do kondenzacijske reakcije, kjer nastane poliamidamin. Le-ta vsebuje večje 
število sekundarnih aminskih skupin na svoji hrbtenici.  
2. V drugem koraku je dodan epiklorohidrin, s katerim reagira določeno število aminskih 
skupin, ki se nahajajo na hrbtenici poliamidamina. Na mestih aminskih skupin, ki 
reagirajo, se tvori pozitivno nabit (kationski) 3-hidroksiazetidinijev klorid (azetidinijeva 
skupina). Dobljen polimer je PAE smola.  
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Slika 2-19: Sinteza PAE smole in stranski produkti [44] 
 
Za doseg visoke koncentracije azetidinijevih skupin je pri sintezi PAE smole vedno 
uporabljen presežek epiklorohidrina. Posledično se epiklorohidrin ne porabi v celoti za reakcijo 
z aminskimi skupinami poliamidamina, kar pomeni, da jih določen delež ostane nedotaknjenih, 
določen delež pa predstavlja reaktante v dodatnih kemijskih reakcijah [41]. Iz reakcije, kjer 
nastane PAE smola, izstopi tudi prost klor, iz katerega nastane klorovodikova kislina. Ta reagira 
z epiklorohidrinom in produkt predstavlja 1,3-diklor-2-propanol (DCP). Poraba klorovodikove 
kisline ustvari bazično okolje, v katerem se nato prične ustvarjati še                                                   
3-monoklor-propan-1,2-diol (MCPD). Oba produkta DCP in MCPD sta nezaželena, saj sta 
človeku potencialno škodljiva.  MCPD je klasificiran kot potencialno karcinogen [47–49] 
ter nevro- in reproduktivno toksičen [48]. DCP je medtem prav tako klasificiran kot 
potencialno karcinogen [49] ter tudi kot potencialno mutagen [48]. Zakonodaja posledično 
čedalje bolj omejuje njihovo prisotnost v končnih PAE smolah, ki se nato uporabijo za 
vsakdanje papirne izdelke okoli nas.  
 
Glede na prisotno koncentracijo DCP in MCPD ločimo različne razrede PAE smol [44]: 
1. Smole, ki vsebujejo več kot 1,000 ppm DCP-ja so definirane kot PAE smole prve 
generacije. Pod ta razred uvršamo smole pridobljene leta 1950. 
2. Smole, ki vsebujejo manj kot 1,000 ppm DCP-ja so smole druge generacije. Pričetek 
njihovega razvoja se je pričel v 1980-ih in je zajemal kombinacijo sprememb 
formulacije in kemijskih postopkov, da se je kar se da učinkovito izkoristilo 
epiklorohidrin. To je privedlo do zmanjšanja učinkovitosti PAE smol v primerjavi s 
prvo generacijo in še danes razvoj stremi k doseganju enake mokromočnosti papirja 
kot pri prvi generaciji. 
3. Smole, ki vsebujejo manj kot 10 ppm DCP-ja so smole tretje generacije. Razvoj se 
je pričel v 1990-ih z namenom izpolnjevanja zahtev prehrambne industrije glede 
določenih papirnih izdelkov, ki so v stiku s hrano in pijačo, ki jo človek zaužije 
(embalaža za sokove, mleko, čajne vrečke itd.). Za doseg teh standardov so PAE 
smole naknadno po svoji izdelavi obdelane. 
Teoretične osnove in pregled literature 
29 
2.12.4 Delovanje PAE smol 
Azetidinijeve skupine na hrbtenici PAE smole imajo v vodni raztopini pozitiven električni 
naboj ter tako tvorijo kovalentne vezi s papirnimi vlakni, katerih površina je negativno 
električno nabita [41]. Za uspešne medsebojne reakcije se mora smola dovolj dolgo 
zadrževati na površini papirja. Za zmanjšanje viskoznosti smole ter za boljšo porazdelitev 
po papirju je predhodno običajno razredčena z vodo [41].  Katerikoli faktor, ki vpliva na 
naboje smole in površine papirja bo privedel k slabšemu zadrževanju smole na papirju ter 
bo onemogočil doseg visoke mokre jakosti papirja. Na učinkovitost PAE smole vpliva tudi 
njena molska masa in funkcionalnost azetidinijevih skupin. Zmanjšanje vrednosti katerekoli 
izmed naštetih dveh lastnosti bo znižalo končno mokro jakost papirju [44]. Na obe lastnosti 
ima staranje smole vpliv (več o tem v naslednjem poglavju).  
 
PAE smola mora ob stiku s papirjem doseči eno od naslednjih stvari [44]: 
‐ ustvariti nove vezi ali ojačati obstoječe, 
‐ zaščititi obstoječe vezi pred vodo, 
‐ ustvariti vezi, ki so neobčutljive na vodo, 
‐ ustvariti mrežo z materialom, ki zaščiti obstoječe vezi. 
 
Mehanizmi, preko katerih PAE smola izboljša mokro jakost papirja (glej sliko 2-20) so 
sledeči [44]: 
 
‐ Ojačevalni mehanizem 
Pri tem mehanizmu azetidinijeve skupine reagirajo s funkcionalnimi karboksilatnimi 
skupinami papirja in tvorijo kovalentne vezi. Preko smole so celulozna vlakna tako med 
seboj povezana in ob prisotnosti vode, ko se bodo vodikove vezi prekinile, bodo novo 
nastale kovalentne vezi vzdrževale strukturo papirja. Ta mehanizem je tako zaslužen za 
višjo mokro jakost papirja. Pri tem je zelo pomemben pH, in sicer z nižanjem pH se 
karboksilatne skupine na površini papirnih vlaken protonirajo, kar zniža negativen naboj 
površine vlaken in oslabi ali popolnoma prepreči formacijo kovalentnih vezi. Med 
proizvodnjo papirja je tako potrebno vzdrževati pH v območju med 6,5 in 8,5. 
 
‐ Preprečevalni mehanizem 
Pri tem mehanizmu azetidinijeve skupine po adsorpciji na vlaknasto površino reagirajo 
med seboj, s čimer se ustvari zamrežena mreža, ki fizično poveže in zaplete vlakna ob sušenju 
papirja. To prepreči vdor vode in nabrekanje papirja ob prisotnosti vode ter tudi zaščiti same 
vodikove veze v amorfni strukturi (med vlakni). Hitrost mreženja je odvisna od:  
‐ sistemskega pH (višji pH je tudi za ta mehanizem dobrodošel, saj pospeši mreženje – glej 
poglavje 2.12.5), 
‐ lokalne koncentracije smole na vlaknih med procesom sušenja, 
‐ sistemske temperature (višja temperatura pospeši mreženje). 
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Slika 2-20: Mehanizmi PAE smol za izboljšanje mokre jakosti papirja [44] 
 
2.12.5 Staranje PAE smole 
PAE smole se naj bi glede na podatke različnih patentov stabilizirale po šestih mesecih 
mirovanja [41,50]. Med tem časom se viskoznost smole spreminja, kot je prikazano na sliki 
2-21. Spreminjanje viskoznosti sorazmerno nakazuje tudi spreminjanje molske mase PAE 
smol. 
 
 
 
Slika 2-21: Običajna krivulja spreminjanja viskoznosti PAE smole tekom staranja [41] 
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Tekom staranja PAE smole se odvijata paralelno proces mreženja in proces hidrolize [41]. 
Na začetku staranja smole viskoznost določen čas pada, kar pripisujemo delnemu razpadu 
poliamidamina. Amidska vez na njegovi hrbtenici predstavlja najšibkejšo točko in le-ta je 
lahko prekinjena s procesom hidrolize. Viskoznost se nato ustali in prične eksponentno 
naraščati zaradi dominacije procesa mreženja, kjer se preko razpadanja azetidinijevih 
skupin posamezne molekule pričnejo med seboj povezovati. Kislo okolje proces mreženja 
upočasni zaradi protoniranja molekul PAE smole oz. ustvarjanja pozitivnega naboja na 
aminskih skupinah PAE smole, s čimer je povezovanje posameznih molekul oteženo [44]. 
Vendar proces mreženja predstavlja del ravnotežne reakcije tekom staranja PAE smole in 
se ga tako v celoti ne da eliminirati [41].  
 
Starost PAE smole določi obseg funkcionalnosti azetidinijevih skupin ter molsko maso 
smole. PAE smole imajo molske mase ter kemijsko sestavo v obliki distribucije ter tako 
nimajo točno določene [41]. Molske mase molekul PAE smole lahko tako dosegajo tudi 
vrednosti ranga 106 g/mol [51]. PAE smole imajo tako določeno življenjsko dobo, znotraj 
katere morajo biti uporabljene, saj drugače ne bodo izboljšale mokre jakosti papirja do 
željene mere [44]. Posledično se mora v času nanosa PAE smole vzeti v zakup stopnjo 
reakcijske funkcionalnosti in kemijsko strukturo polimera [44]. 
 
 
2.13 Pregled patentov 
Izmed pregledanih patentov o načinih nižanja koncentracij DCP in MCPD v PAE smolah se 
v času pisanja te magistrske naloge po naši vednosti patent EP2064265B2 [52] edini 
poslužuje membranske filtracije. Ta patent obsega odstranjevanje stranskih produktov iz 
poliamin-epiklorohidrinskih smol in iz produktov, ki zajemajo te smole, s procesom 
membranske nanofiltracije (NF). Pri tem se uporablja membrane z MWCO do 1000 Da. Pod 
stranske produkte se prišteva adsorbljive organske halogene (AOX), soli in druge substance 
z nizkimi molekulskimi masami. PAE smole s kloriranimi stranskimi produkti (DCP in 
MCPD) so prav tako zajete v temu patentu. Poročana stopnja odstranjevanja DCP in MCPD 
molekul je vse od 10 % pa do 99,99 %. Pri tem je v začetni raztopini lahko delež smole med 
0,5 % in 50 %, koncentracija DCP med 0 in 5000 ppm (pri 12,5 % PAE raztopini) in 
koncentracija MCPD med 0 in 1000 ppm (pri 12,5 % PAE raztopini). Tekom NF procesa se 
izgubi največ 5 % smole v permeat.  Delovna temperatura med NF procesom je lahko v 
rangu od 0°C do 90°C. V patentu so zaobjeti različni procesi filtracije: kontinuiran filtracijski 
proces z ločevanjem permeata in retentata, filtracijski proces z recirkulacijo retentata in 
kontinuirana/nekontinuirana diafiltracija. Čiščenje membran po nastanku nepovračljivega 
mašenja je predvideno z nakisano raztopino s pH=4 pri temperaturah od 30°C naprej. Temu 
načinu čiščenja lahko sledi še alkalno čiščenje s pH v rangu 10-12.  
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3 Metodologija raziskave 
3.1 Laboratorijski sistem 
Testiranja so obsegala preizkušanje različnih membran v diafiltriranju produkta podjetja 
Melamin d.d. z nazivom Melapret PAE/14, ki obsega masni delež 14 % PAE smole skupaj 
s stranskimi produkti in 86 % vode. Dodatno je bil opravljen tudi preizkus koncentriranja 
stranskih produktov v odpadnem permeatu z namenom zmanjšanja odpadka vode. Filtracije 
se je izvajalo v laboratoriju, na pomanjšanem sistemu pri tlačnih razlikah do 9 bar. Sistem 
se je sestavilo iz posameznih modularnih elementov, tako da je bilo na njemu mogoče 
izvajati filtracije z različnimi membranami, pri čemer se je lahko enostavno preklapljalo med 
njimi. Uporabljene membrane nosijo velikostno oznako 1812, ki ponazarja tip membrane z 
dimenzijami predstavljenimi na sliki 3-1.  
 
 
 
Slika 3-1: Membrana z velikostno oznako 1812 (mere so v mm) 
 
Vsi elementi v sistemu so bili povezani med seboj z gibkimi plastičnimi cevmi, tako da je 
priprava sistema za določen način obratovanja kar se da enostavna in hitra. Slika 3-2 
prikazuje uporabljen laboratorijski sistem, slika 3-3 pa shemo sistema.  
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Slika 3-2: Laboratorijski filtracijski sistem med preizkusom permeabilnosti membrane 
 
Za zagotavljanje ustreznih pretokov in tlakov v sistemu se je uporabilo membransko črpalko 
''PurePro HF8380'', ki je sposobna prečrpavati do 9 bar tlačne razlike. Preko piezouporovnih 
tlačnih merilnikov se je odčitavalo vhodni nadtlak na strani vstopnega medija ter izhodni 
nadtlak na strani retentata. Za ustvarjenje dovolj velikega transmembranskega tlaka, je bil 
na strani retentata uporabljen dušilni ventil pretoka proizvajalca AFWFilters z oznako 
177903, ki je v osnovi namenjen za zagotavljanje primerne učinkovitosti filtracije RO 
membrane razreda 75 GPD – to je bila tudi ena izmed testiranih membran v našem primeru. 
Oznaka 75 GPD pomeni, da lahko sistem proizvede do 75 galonov (cca. 284 l) čiste vode  
na dan. Dušilni ventil je skupaj s črpalko pogojeval učinkovitost testiranih membran. V 
realni industrijski aplikaciji bi moral biti dušilni ventil regulacijski ter tudi črpalka bi morala 
obsegati frekvenčni regulator za krmiljenje pretoka, kar bi omogočalo nastavljanje 
učinkovitosti membrane na primernejše vrednosti. Kot primer, proizvajalec industrijskih 
membran Koch definira primerno učinkovitost NF membran preko faktorja 𝜀, ki ga definiran 
spodnja enačba (3.1), in sicer naj bi bil faktor 𝜀 v območju 0,1-0,2. Vendar, ta vrednost ne 
velja nujno za filtracijo PAE smol. 
𝜺 =
?̇?𝐩
?̇?𝐫
 (3.1) 
Iz vidika mašenja membran bi lahko v realnem sistemu, kjer lahko spreminjamo učinkovitost 
membrane, dosegli kvečjemu boljše rezultate glede mašenja, kateri bodo predstavljeni v 
naslednjem poglavju 4. Iz vidika potrditve zmanjševanja vsebnosti DCP in MCPD molekul 
iz PAE smol pa to ne predstavlja nobene težave. Več o tem bo povedano v poglavju 5.  
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Nadtlak na strani permeata je medtem enak 0, saj tam ni prisotnega dušilnega ventila in je 
tlak enak tlaku okolice. Volumske pretoke se je merilo preko rotorskih merilnikov pretoka, 
zaradi zagotavljanja čim boljše točnosti meritev pa tudi ročno s štopanjem časa in merjenjem 
volumnov v merilnih valjih. Vstopnemu mediju oz. retentatu se je tekom filtracij tudi merilo 
temperaturo.  
 
Merjenje signalov je potekalo s pomočjo zajemalnika Agilent 34970A ter multiplekserjev 
34901A in 34907A. Vsi merjeni in izračunani signali so se sprotno prikazovali in shranjevali 
na prenosnem računalniku. 
 
Kot je razvidno iz slike 3-3, se lahko naenkrat v sistemu preizkuša samo eno membrano, 
zato so pred in za vsakim membranskim ohišjem kroglični zapiralni ventili, ki omogočajo 
enostavno preklapljanje med membranami. Glede na namen preizkusa se dobljeni permeat 
in retentat odvaja ali v odpadno posodo, ali se ga shranjuje, ali se ga pa vrača v posodo 
vstopnega medija (ang. feed). 
 
 
 
Slika 3-3: Shema laboratorijskega filtracijskega sistema 
 
3.2 Membrane 
Testirali smo membrane različnih razredov filtracije, in sicer UF, NF in RO membrane. Vse 
membrane so po strukturi tanko-filmske kompozitne (TFC) in so pakirane v spiralnih 
modulih. Specifikacije uporabljenih membran so predstavljene v spodnji preglednici 3-1. V 
isti preglednici so navedeni tudi preizkusi za katere so bile posamezne membrane 
uporabljene. Tlačne, temperaturne in pH omejitve uporabljenih membran so predstavljene 
posebej v preglednici 3-2. 
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Preglednica 3-1: Uporabljene membrane na laboratorijskem filtracijskem sistemu 
Razred 
filtracije 
Proizvajalec in 
tip membrane 
Površina 
membrane, A 
[m2] 
MWCO [Da] / faktor 
zavračanja soli [%] 
Material 
Vrsta 
preizkusa 
UF Synder XT 0,251 1000 Da PES diafiltracija 
UF Synder VT 0,251 3000 Da PES diafiltracija 
UF Synder MK 0,251 30000 Da PES diafiltracija 
NF Synder NFX 0,361 150-300 Da PA diafiltracija 
RO 
Green Filter 75 
GPD 
0,361 97 % PA koncentriranje 
PES = polietersulfon 
PA = poliamid (komercialno ime: najlon) 
 
Preglednica 3-2: Tlačne, temperaturne in pH omejitve uporabljenih membran 
Proizvajalec in tip 
membrane 
Najvišji dovoljeni 
vstopni tlak pin 
[bar] 
Najvišja 
dovoljena temp. 
Tmax [°C] 
pH delovni 
razpon pri temp. 
okolice [/] 
pH razpon med 
30 min čiščenjem 
pri Tmax [/] 
Synder XT [53] 8 50 1-11 2-11 
Synder VT [54] 8 50 1-11 2-11 
Synder MK [55] 8 50 1-11 2-11 
Synder NFX [56] 41,4 50 3-10,5 2-11 
Green Filter 75 
GPD [57] 
21 45 3-10 2-11 
 
 
Testirane membrane proizvajalca Synder so namenjene za industrijske filtracijske aplikacije. 
Membrana Green Filter 75 GPD je medtem v izvoru namenjena komercialnemu čiščenju 
pitne vode. Vse uporabljene membrane imajo zgornje selektivne sloje hidrofilne [58]. 
 
 
3.3 Membranska filtracija 
3.3.1 Diafiltracija in koncentriranje 
Način odstranjevanja stranskih produktov iz vstopnega medija predstavlja membranska 
diafiltracija, kjer PAE/14 raztopino dodatno razredčimo z vodo do te mere, da so 
koncentracije stranskih produktov v raztopini v sprejemljivih mejah. Tekom diafiltracije se 
nato vodo skupaj z DCP in MCPD molekulami, ki imajo molske mase manjše od MWCO 
membran, prefiltrira ven v obliki permeata. Preostali retentat pa v teoriji predstavlja začetno 
PAE/14 raztopino z znižanimi koncentracijami stranskih produktov. Molske mase 
posameznih raziskovanih molekul v raztopini PAE/14 vsebuje preglednica 3-3. Molekule 
PAE smole imajo po podatkih podjetja Melamin d.d. molske mase kot distribucijo vse od 
500 g/mol do ranga 106 g/mol. Za zmanjšanje količine odpadne vode se je permeat, ki je bil 
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pridobljen z najbolj uspešno membrano pri diafiltracijah, tudi preizkusilo koncentrirati. Pri 
tem se je uporabilo membrano razreda filtracije RO, ki bi v teoriji omogočala prehod samo 
molekulam vode in bi zadrževala vse DCP in MCPD molekule. Pridobljen permeat je v 
primeru koncentriranja končni željen produkt, retentat pa odpadek. 
 
Preglednica 3-3: Molske mase molekul v raztopini PAE/14  
 PAE DCP [59] MCPD [60] Voda 
Molska masa, M  
(povprečna) [g/mol] 
500 – 106 128,99 110,54 18,02 
 
 
3.3.2 Masna bilanca diafiltracije 
Pri idealnih diafiltracijskih pogojih so v vsakem trenutku koncentracije neželenih snovi, ki 
prehajajo skozi membrano, enake tako v permeatu kot tudi v retentatu. Dokaz za to je 
izpeljan nadalje preko masne bilance za primer šaržne diafiltracije, katere smo se posluževali 
pri naših preizkusih. Pri idealnih pogojih lahko zbiralnik z vstopnim medijem obravnavamo 
kot pretočni reaktor z idealnim mešanjem. Poenostavljen proces diafiltracije z označenimi 
volumskimi pretoki in koncentracijami je prikazan na sliki 3-4. 
 
 
 
Slika 3-4: Proces šaržne diafiltracije in masna bilanca 
 
Pri masni bilanci se osredotočimo na koncentracije neželenih snovi v vstopnem mediju, ki 
jih preko diafiltracije želimo zmanjšati v končnem produktu. V tej magistrski nalogi so to 
masne koncentracije DCP in MCPD molekul, katere skupaj označimo z oznako C v enotah 
mg/l. Masno bilanco v zbiralniku (reaktorju) tako lahko zapišemo kot:  
𝒅(𝑪𝑽)
𝒅𝒕
= ?̇?𝐢𝐧𝑪𝐢𝐧 − ?̇?𝐨𝐮𝐭𝑪𝐨𝐮𝐭 +
𝒅𝑪𝐩𝐫𝐨𝐝
𝒅𝒕
𝑽 −
𝒅𝑪𝐜𝐨𝐧𝐬
𝒅𝒕
𝑽 (3.2) 
kjer 𝐶prod predstavlja generacijo (ang. production) in 𝐶cons porabo (ang. consumption) DCP 
in MCDP molekul. Oba člena sta enaka nič, saj generacije in porabe nimamo. Ob 
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predpostavljenem idealnem mešanju medija v zbiralniku lahko tudi predpostavimo, da je 
koncentracija 𝐶 v zbiralniku enaka izstopni koncentraciji 𝐶out ter tako dobimo sledeče: 
𝑪𝐨𝐮𝐭
𝒅𝑽
𝒅𝒕
+ 𝑽
𝒅𝑪𝐨𝐮𝐭
𝒅𝒕
= ?̇?𝐢𝐧𝑪𝐢𝐧 − ?̇?𝐨𝐮𝐭𝑪𝐨𝐮𝐭 (3.3) 
Oziroma, če se osredotočimo na pretoke, ki obkrožajo membrano, dobimo: 
𝑪𝐟
𝒅𝑽
𝒅𝒕
+ 𝑽
𝒅𝑪𝐟
𝒅𝒕
= ?̇?𝐫𝑪𝐫 − ?̇?𝐟𝑪𝐟 (3.4) 
Sprememba koncentracije DCP in MCPD v vstopnem mediju (𝑑𝐶f/𝑑𝑡) je parameter, ki ga 
želimo določiti, zato ostale parametre v enačbi (3.4) zapišemo drugače. In sicer, vstopni tok 
se v membrani deli na permeat in retentat, zato lahko za ?̇?f𝐶f zapišemo sledeče: 
?̇?𝐟𝑪𝐟 = ?̇?𝐩𝑪𝐩 + ?̇?𝐫𝑪𝐫 (3.5) 
Ob predpostavki, da so gostote vstopnega medija, retentata in permeata enake, lahko 
zapišemo tudi: 
?̇?𝐟 = ?̇?𝐩 + ?̇?𝐫 (3.6) 
Pri diafiltraciji načeloma uporabljamo membrane z velikostjo por, ki so večje ali bistveno 
večje od DCP in MCPD molekul, kar pomeni, da v teoriji le-te prehajajo skozi membrano 
neovirano. V tem primeru velja: 
𝑪𝐟 = 𝑪𝐩 = 𝑪𝐫 (3.7) 
Enačbo (3.4) lahko sedaj preuredimo: 
𝒅𝑪𝐟
𝒅𝒕
=
𝟏
𝑽
((?̇?𝐟 − ?̇?𝐩)𝑪𝐟 − ?̇?𝐟𝑪𝐟 − 𝑪𝐟
𝒅𝑽
𝒅𝒕
) (3.8) 
Spremembo volumna v sistemu, ki se skozi čas zmanjšuje, določa pretok permeata ?̇?p, zato 
velja: 
𝒅𝑽
𝒅𝒕
= −?̇?𝐩 (3.9) 
Končen rezultat masne bilance tako predstavlja sledeča enačba: 
𝒅𝑪𝐟
𝒅𝒕
=
𝟏
𝑽
((?̇?𝐟 − ?̇?𝐩)𝑪𝐟 − ?̇?𝐟𝑪𝐟 − 𝑪𝐟(−?̇?𝐩)) (3.10) 
Po preračunu končne enačbe dobimo: 
𝒅𝑪𝐟
𝒅𝒕
= 𝟎 (3.11) 
Preko izpeljave vidimo, da se koncentracija neželene snovi (DCP in MCPD molekul) v 
vstopnem mediju skozi čas zares ne spreminja. Pred začetkom diafiltracije je potrebno 
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vstopni medij razredčiti s primernim topilom, ki lahko neovirano prehaja skozi membrano 
(voda), do te mere, dokler koncentracije DCP in MCPD molekul niso znotraj podanih 
omejitev. Vodo skupaj z DCP in MCPD molekulami nato v obliki permeata odstranimo.  
Izpeljana masna bilanca ni pravilna v primeru, da vstopni medij v zbiralniku ni dovolj dobro 
premešan (homogeniziran) in/ali v primeru, da membrana DCP in MCPD molekul ne 
prepušča popolnoma.  
 
 
3.3.3 Potek preizkusov 
Shemo sistema med preizkusom diafiltracije PAE/14 raztopine ali preizkusom 
koncentriranja stranskih produktov v permeatu prikazuje slika 3-5.  
 
 
 
Slika 3-5: Shema sistema med diafiltracijo/koncentriranjem (preizkus na membrani 1, aktivne 
komponente so obarvane zeleno) 
 
PAE/14 smola ima pH=3,5 in pri preizkusih diafiltracije se je uporabljajo vstopni medij z 
enako pH vrednostjo. Vstopna mešanica je obsegala 1,5 l PAE/14 in 3,5 l nakisane 
demineralizirane vode, s čimer smo dosegli ciljne koncentracije definirane iz strani podjetja 
Melamin d.d. Za kisanje vode se je uporabilo kislino H2SO4. Razlog za uporabo nakisanega 
vstopnega medija je predvsem možnost mreženja PAE molekul v alkalnih pogojih, kar lahko 
privede do povišanega mašenja membran [61]. Navzdol je delovni pH omejen z omejitvami 
membran, in sicer je pri membranah Synder NFX in Green Filter 75 GPD omejen z pH=3. 
Zaradi zagotavljanja čim boljše homogenosti vstopnega medija smo začetne mešanice 
pripravljali v mešalni posodi (glej sliko 3-6). Iz istega razloga se je tekom preizkusov posodo 
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z vstopnim medijem tudi redno ročno mešalo. Zaključek diafiltracije predstavlja pridobitev 
3,5 kg permeata. 
 
Pri obratovanju filtracijskega sistema prihaja do uporov ter trenj in zato do segrevanja same 
črpalke, kar privede do višanja delovne temperature. Za zagotavljanje čim bolj konstantne 
temperature medija je bila posoda z retentatom tekom preizkusov v drugi večji posodi, 
napolnjeni s hladilno vodo temperature ~25°C.  
 
Vzorce za ugotavljanje masnih koncentracij PAE, DCP in MCPD ter beleženje spremembe 
viskoznosti medijev se je vedno jemalo na začetku in koncu preizkusov ter vmes po potrebi. 
Za vsako meritev se je vzelo vzorec začetne mešanice skupaj z nakisano vodo (vzorec ''Feed 
0 kg'') direktno iz mešalne posode, kot je prikazano na sliki 3-6 (b). Po koncu meritve se je 
vzelo še vzorec permeata (''Permeat 3,5 kg'') in retentata (''Retentat 3,5 kg''). Vmesne ter 
končne vzorce permeata in retentata se je jemalo direktno iz posod, katere se je predhodno 
dobro premešalo. 
 
 
 
Slika 3-6: Priprava začetne razredčene PAE raztopine v mešalni posodi 
 
Merjenje permeabilnosti membran se je opravilo pred vsako rabo membrane ter po vsakem 
čiščenju membrane. Permeabilnost je izračunana po enačbi (2.7). Enačb za temperaturni 
korekcijski faktor TCF od proizvajalcev Synder in Green Filter ni bilo možno dobiti, zato 
smo upoštevali, da je TCF vedno enak 1. Ker smo temperaturo medija tekom meritev 
zagotavljali v območju 25 °C ±2 °C, je ta poenostavitev izračuna permeabilnosti upravičena. 
Beleženje spreminjanja permeabilnosti membran je ključno za ugotavljanje povračljivosti 
mašenja membran. Za merjenje permeabilnosti membran smo vedno uporabljali nakisano 
demineralizirano vodo s pH = 3,5. Shemo stanja sistema med merjenjem permeabilnosti 
predstavlja slika 3-8. 
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3.4 Čiščenje sistema 
Za čiščenje membran smo uporabljali fizično metodo spiranja membran z nakisano 
demineralizirano vodo s pH = 3,5. V prvem koraku smo prečrpali približno 2 l nakisane 
demineralizirane vode s pH = 3,5 skozi sistem, pri čemer smo retentat in permeat odvajali v 
odpadno posodo. Na ta način smo iz membrane in cevi odstranili večino smolne raztopine. 
Shema sistema v prvem koraku je predstavljena na sliki 3-7. V drugem koraku smo izvedli 
cirkulacijo 3 l nakisane demineralizirane vode, pri čemer smo permeat in retentat vračali 
nazaj v posodo z vstopnim medijem in s tem zagotavljali konstanten volumen vode v posodi. 
Shema sistema v drugem koraku je predstavljena na sliki 3-8. 
 
 
 
Slika 3-7: Shema sistema med prvim korakom čiščenja sistema 
 
Na določenih membranah se je preizkusilo tudi alternativne metode kemičnega čiščenja: s 
toplo nakisano vodo, z alkalno vodo, s kislino EDTA in kemikalijo SLS. Več o teh postopkih 
čiščenja bo opisano v poglavju 4 in poglavju 5.  
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Slika 3-8: Shema sistema med drugim korakom čiščenja sistema ter med merjenjem permeabilnosti  
 
3.5 Velikostna izključitvena kromatografija 
Velikostna izključitvena kromatografija se uporablja za analizo molskih mas molekul, ki so 
prisotne v določeni raztopini. Opravili smo jo na vzorcih permeata, retentata in vstopnega 
medija, ki so bili pridobljeni pri diafiltraciji z UF membrano Synder XT.  
Kromatografski pogoji so bili sledeči: 
‐ črpalka: Agilent Technologies 1260 Infinity,  
‐ detektor: RI Agilent Technologies 1260 Infinity,  
‐ SEC kolona: predkolona + TSKgel G5000 PWXL-CP, 
‐ eluent in pretok: 0,2M NaAc pH 4,0; 0,5 ml/min,  
‐ volumen injiciranja:100 μl,  
‐ koncentracija vzorca: 0,0025 g/ml,  
‐ umeritvena krivulja: na osnovi polietilenoksidnih (PEO) standardov. 
 
Umeritvena krivulja narejena na osnovi PEO standardov je prikazana na sliki 3-9. 
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Slika 3-9: Umeritvena krivulja SEC kromatografa 
  
Metodologija raziskave 
44 
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4 Rezultati 
4.1 Rezultati testiranj z membrano Synder MK 
4.1.1 Začetna permeabilnost 
Membrana Synder MK ima izmed vseh testiranih membran pore v najvišjem velikostnem 
razredu z MWCO enakim 30000 Da. Njena začetna izmerjena permeabilnost s kislo 
demineralizirano vodo je znašala 27,2 LMH/bar. Celotna meritev permeabilnosti je 
predstavljena na sliki 4-1, parametri za izračun permeabilnosti pa v preglednici 4-1.  
 
Pri meritvah tlakov na sliki 4-1 opazimo raztros meritev okoli srednje vrednosti, za kar je 
kriv sam način delovanja membranske črpalke, katera med prečrpavanjem medija oddaja 
vibracije. Tlačni merilnik vstopnega medija pred membrano je bližje črpalki, zato je raztros 
meritev tam višji v primerjavi z meritvami tlačnega merilnika na strani retentata, kjer večino 
vibracij zaduši že sama membrana. Zaradi omenjenih nihanj smo srednje vrednosti tlakov in 
pretokov vedno vrednotili s pomočjo povprečja izračunanega preko daljšega časovnega 
intervala (vsaj 100 sekund). Vibracije črpalke vplivajo tudi na meritve pretoka vstopnega 
medija, kjer pa poleg raztrosa opazimo tudi več lokalnih maksimumov. Le-ti so posledica 
občasnega zatikanja rotorja v merilniku pretoka. Razlog za to so deloma nizki pretoki, 
deloma pa uporaba mešanice vode in smole za vstopni medij (uporabljen merilnik pretoka 
je v osnovi delan za merjenje pretoka vode), katera ima višjo viskoznost ter postane lepljiva, 
ko se posuši. Povzročeni izmerjeni maksimumi so bili pri merjenju povprečja pretoka 
posledično izvzeti. Zatikanje rotorja je bilo še posebno opazno pri meritvah pretoka 
retentata, kateri je še nižji od pretoka vstopnega medija, in sicer je to občasno privedlo do 
daljših intervalov nedelovanja merilnika. Graf za pretok retentata na sliki 4-1 posledično ni 
prikazan. V vseh primerih smo tako pretoke pomerili tudi ročno in vrednosti primerjali z 
izmerjenimi. V primeru odstopanj večjih od 5 %, smo kot pravilne vrednosti upoštevali 
ročno izmerjene pretoke. Tak postopek smo ponovili pri vseh membranah pred in po vsakem 
izvedenem preizkusu.  
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Slika 4-1: Parametri obratovanja med merjenjem začetne permeabilnosti nove membrane Synder 
MK 
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Preglednica 4-1: Parametri za izračun začetne permeabilnosti nove membrane Synder MK 
Veličina Način pridobitve Vrednost 
Temperatura, 𝑇 [°C] Povprečje intervala 23,2 
Nadtlak vstopnega medija, ∆𝑝f [bar] Povprečje intervala 4,9 
Nadtlak retentata, ∆𝑝r [bar] Povprečje intervala 4,8 
Volumski pretok retentat, ?̇?r [l/h] Ročno merjen 17,7 
Volumski pretok permeat, ?̇?p [l/h] Ročno merjen 33,1 
Volumski pretok vstopni medij, ?̇?f [l/h] Izračunan 50,8 
Transmembranski tlak, 𝑇𝑀𝑃 [bar] Izračunan 4,9 
Fluks permeata, 𝐽p [LMH] Izračunan 132,0 
Permeabilnost, 𝑳𝐩 [LMH/bar] Izračunan 27,2 
 
 
4.1.2 Rezultati diafiltracije 
Za diafiltracijo PAE/14 smole smo najprej pripravili začetno zmes iz 1,5 l PAE/14 in 3,5 l 
nakisane demineralizirane vode s pH 3,5. Zgolj v primeru membrane Synder MK smo zaradi 
njene visoke permeabilnosti najprej izvajali diafiltracijo toliko časa, da smo pridobili 3,5 kg 
permeata, nato pa še nadaljevali proces do končnih 3,9 kg permeata. Merjeni parametri 
tekom diafiltracije so predstavljeni na sliki 4-2. Rezultati meritev iz pridobljenih vzorcev pa 
so prikazani na slikah 4-3 in 4-4. 
 
Na sliki 4-2 vidimo, da tekom diafiltracije volumski pretok ter tlak vstopnega medija padata 
ter posledično pada tudi prikazani tlak retentata. Temperatura vstopnega medija medtem 
narašča. Eden izmed razlogov je višanje koncentracije PAE smole tekom diafiltracije zaradi 
odvzemanja permeata. Viskoznost vstopnemu mediju s tem narašča, kar vodi k povišanemu 
trenju in večji obremenitvi uporabljene črpalke ter posledičnem segrevanju vstopnega 
medija. Viskoznost vzorcev pri preizkusih z membrano Synder MK ni bila pomerjena, 
vendar je bila pa pomerjena pri ostalih membranah (glej sliko 4-7), kjer lahko vidimo 
naraščanje viskoznosti retentata paralelno z naraščanjem njegove koncentracije suhe snovi 
(PAE smole). Za padec pretokov je pa zaslužno tudi povračljivo in nepovračljivo mašenje 
membrane. Povračljivo mašenje je posledica formiranja koncentracijske polarizacijske plasti 
na površini membrane tekom diafiltracije. Koncentracija PAE smole v tej plasti proti koncu 
diafiltracije čedalje bolj narašča, kar manjša permeabilnost membrane in s tem volumski 
pretok permeata. Nepovračljivo mašenje membrane bomo pa diskutirali naprej v diskusiji v 
poglavju 6. 
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Slika 4-2: Merjeni parametri med diafiltracijo – membrana Synder MK 
 
0
5
10
15
20
25
30
35
T
em
p
er
a
tu
ra
, 
T
 [
°C
]
0
1
2
3
4
5
6
7
8
9
N
a
d
tl
a
k
 f
ee
d
, 
∆
p
f 
[b
a
r]
0
1
2
3
4
5
6
7
8
9
N
a
d
la
k
 r
et
en
ta
t,
 ∆
p
r 
[b
a
r]
Jemanje vzorcev
Ročno mešanje
0
20
40
60
80
100
0 5000 10000 15000 20000
P
re
to
k
 f
ee
d
, 
V
f
[l
/h
]
Čas, t [s]
Iokalni maksimumi kot posledica
zatikanja rotorja v merilniku pretoka
Rezultati 
49 
 
Slika 4-3: Spreminjanje vsebnosti DCP in MCPD tekom diafiltracije – membrana Synder MK 
 
 
 
Slika 4-4: Spreminjanje deleža suhe snovi (PAE smole) tekom diafiltracije - membrana Synder MK 
 
Iz rezultatov diafiltracije na sliki 4-4 je razvidno, da membrana Synder MK zaradi relativno 
velikih por prepušča znaten delež molekul PAE smole, saj smo izmerili v permeatu med 2,0 
in 2,9 % suhe snovi. Membrana prepušča tudi DCP in MCPD molekule, saj bistvenih razlik 
med permeatom in retentatom na sliki 4-3 ni zaznati.  
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4.1.3 Mašenje membrane 
Meritev permeabilnosti po čiščenju z nakisano demineralizirano vodo  (glej sliko 4-5) je 
pokazala, da ta pade iz začetnih 27,2 LMH/bar na 11,6 LMH/bar. Rezultati kažejo, da 
membrana Synder MK kot taka ni primerna za samostojno obratovanje pri zmanjševanju 
DCP in MCPD iz PAE smol, saj prepušča znaten delež suhe snovi. Poleg tega tudi ni 
primerna za vključitev v večstopenjski filtracijski sistem zaradi nepovračljivega mašenja, ki 
je že v prvem testu povzročil več kot 57 % znižanje permeabilnosti. 
 
 
 
Slika 4-5: Sprememba permeabilnosti po diafiltraciji – membrana Synder MK 
 
4.2 Rezultati testiranj z membrano Synder VT 
4.2.1 Rezultati diafiltracij 
Membrana Synder VT ima MWCO enak 3000 Da in je imela začetno izmerjeno 
permeabilnost enako 14,6 LMH/bar. S to membrano so bili izvedeni štirje diafiltracijski 
cikli, eden s skupnim volumnom razredčene PAE smole 10 l (3 l PAE/14), v vseh ostalih 
primerih pa s skupnim volumnom 5 l (1,5 l PAE/14). Za slednje tri med seboj primerljive 
diafiltracijske cikle so rezultati iz analitskega laboratorija prikazani na slikah 4-6 in 4-7. 
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Slika 4-6: Spreminjanje vsebnosti DCP in MCPD tekom diafiltracij – membrana Synder VT 
 
 
 
Slika 4-7: Spreminjanje suhe snovi in viskoznosti tekom diafiltracij - membrana Synder VT 
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
PAE/14 Feed
0kg
Permeat
3,5kg
Retentat
3,5kg
Feed
0kg
Permeat
3,5kg
Retentat
3,5kg
Feed
0kg
Permeat
3,5kg
Retentat
3,5kg
1. diafiltracija 2. diafiltracija 3. diafiltracija
D
el
ež
 z
a
če
tn
e 
v
se
b
n
o
st
i 
M
C
P
D
 [
%
]
D
el
ež
 z
a
če
tn
e 
v
se
b
n
o
st
i 
D
C
P
 [
%
]
0
10
20
30
40
50
0
5
10
15
20
25
P
A
E
/1
4
F
ee
d
 0
k
g
P
er
m
ea
t 
3
,5
k
g
R
et
en
ta
t 
3
,5
k
g
F
ee
d
 0
k
g
P
er
m
ea
t 
3
,5
k
g
R
et
en
ta
t 
3
,5
k
g
F
ee
d
 0
k
g
P
er
m
ea
t 
3
,5
k
g
R
et
en
ta
t 
3
,5
k
g
1. diafiltracija 2. diafiltracija 3. diafiltracija
V
is
k
o
zn
o
st
 [
m
P
a
 s
]
S
u
h
a
 s
n
o
v
 [
%
]
Rezultati 
52 
Med posameznimi diafiltracijskimi cikli so rezultati zelo primerljivi, membrana je 
učinkovita iz vidika prepustnosti DCP in MCPD. Kljub vsemu še vedno ni primerna za 
samostojno uporabo pri obdelavi PAE smol, saj smo pri vseh testih v permeatu izmerili med 
3 in 4,2 % suhe snovi, kar iz aplikativnega vidika ni dopustno. 
 
 
4.2.2 Mašenje membrane 
V primeru uporabe membrane Synder VT smo testirali tudi različne oblike čiščenja po 
opravljenem osnovnem čiščenju z demineralizirano nakisano vodo po koncu 3. diafiltracije. 
Najprej z toplo nakisano demineralizirano vodo temperature 50 °C (pH=3,5) in nato še z 
uporabo dveh kemikalij: natrijev lavril sulfat (SLS) in etilendiamintetraocetna (EDTA) 
(EDTA).  
 
Pri čiščenju s toplo vodo se je najprej segrelo 10 l nakisane vode na cca. 50°C. 3 l segrete 
vode se je nato prečrpalo skozi sistem, pri čemer se je permeat in retentat odvajalo v odpad. 
Sledila je 30 min dolga cirkulacija preostalih 7 l nakisane vode, kjer se je permeat in retentat 
vračalo v posodo z vstopnim medijem. Na koncu se je sistem pustilo namakati še 10 min v 
segreti nakisani vodi, pri čemer je bila membrana v ohišju pod tlakom. To se je doseglo tako, 
da se je med obratovanjem črpalke najprej ventil na permeatovi strani zaprlo, nato ventil na 
retentatovi strani in nato ventil pred vstopom PAE raztopine v ohišje membrane. Sledila je 
zaustavitev črpalke. Po opravljenem čiščenju s segreto vodo se je sistem spralo s hladno 
nakisano vodo (pH=3,5) temperature 26°C. S spiranjem se je sistemu tudi povrnilo 
temperaturo nazaj na temperaturo okolice.  
 
SLS ali EDTA se uporabljata pri kemičnem čiščenju UF membran v prehrambni industriji 
(filtracija mleka in mlečnih izdelkov). SLS je površinsko aktivna snov, ki odstranjuje mašila 
preko elektrostatičnih in hidrofobnih interakcij ter zmanjša površinsko napetost površine 
membran za lažji prehod v pore in raztapljanje mašil v porah [62]. EDTA je kelatni reagent, 
ki se poveže z multi-valentnimi ioni, še posebno s kalcijem, kateri lahko povezuje negativno 
nabite organske molekule med seboj. Odstranjevanje kalcija lahko tako prispeva k lažjemu 
odstranjevanju mašil [62]. Pri čiščenju z EDTA smo pripravili raztopino s pH = 4,7  in jo 
segreli na 45°C. Izvajali smo 15 minutno cirkulacijo permeata in retentata in nato pustili 
membrane namakati 30 min. Pri čiščenju z SLS smo koncentracijo 0,5 g/l pripravili v 
nakisani demineralizirani vodi s pH=3.5 in jo segreli na 45 °C. Izvajali smo 15 minutno 
cirkulacijo in nato 30 min dolgo namakanje. V obeh primerih uporabe kemikalij smo po 
čiščenju membrane sprali s hladno (25 °C) nakisano demineralizirano vodo in izmerili 
permeabilnost. Rezultati so prikazani na sliki 4-8.  
 
Začetna permeabilnost membrane je znašala 14,3 LMH/bar in je po prvi diafiltraciji PAE 
smole padla za 27 %, nato pa se je ustalila in po treh diafiltracijskih ciklih znašala 8,6 
LMH/bar. Razlike v permeabilnosti pred in po čiščenju s toplo vodo ter pred in po čiščenju 
s kislino EDTA ni bilo zaznati. Iz tega sklepamo, da te dve metodi ne moreta služiti za 
preprečevanje nastajanja nepovračljivega mašenja. Površinsko aktivna snov SLS je imela 
celo negativen vpliv na permeabilnost membran. Po čiščenju z SLS je permeabilnost padla 
iz 9,5 LMH/bar na 5,6 LMH/bar. 
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Slika 4-8: Spreminjanje permeabilnosti membrane Synder VT 
 
4.3 Rezultati testiranj z membrano Synder XT  
4.3.1 Rezultati diafiltracij 
Membrana Synder XT ima MWCO enak 1000 Da in je imela začetno izmerjeno 
permeabilnost enako 9,9 LMH/bar. S to membrano so bili izvedeni trije zaporedni 
diafiltracijski cikli s skupnim volumnom 5 l (1,5 l PAE/14). Rezultati iz analitskega 
laboratorija so prikazani na slikah 4-9 in 4-10. 
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Slika 4-9: Spreminjanje vsebnosti DCP in MCPD tekom diafiltracij - membrana Synder XT 
 
 
 
Slika 4-10: Spreminjanje deleža suhe snovi in viskoznosti tekom diafiltracij - membrana Synder 
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Pri primerjavi retentata in permeata tekom vseh treh diafiltracij ne opazimo bistvenih razlik 
v vsebnosti DCP in MCPD, kar pomeni, da le-te prehajajo skozi membrano brez večjih 
težav; kar je tudi zaželeno. Zaželena pa ni suha snov v končnem permeatu, in sicer je le-te 
med 2,0 % in 3,3 %. Tudi membrana z MWCO enakim 1000 Da posledično ni primerna za 
industrijsko uporabo zmanjševanja vsebnosti DCP in MCPD iz PAE smol. 
 
 
4.3.2 Mašenje membrane 
Iz začetne permeabilnosti 9,9 LMH/bar je po treh diafiltracijskih ciklih ta padla na 6,9 
LMH/bar, kar pomeni približno 30 % nepovračljivega mašenja. Očitno je delež polimerov v 
PAE smoli velikostnega ranga por XT membrane ter jo posledično mašijo. Spreminjanje 
permeabilnosti tekom preizkusov prikazuje slika 4-11. Tudi čiščenje s toplo vodo po 
postopku opisanem v poglavju 4.2.2 ni imelo pozitivnih učinkov na permeabilnost. 
 
 
 
Slika 4-11: Spreminjanje permeabilnosti membrane Synder XT 
 
4.3.3 Velikostna izključitvena kromatografija 
Vzorci končnega permeata, končnega retentata in vstopne razredčene PAE smole iz 2. 
diafiltracije opravljene z membrano Synder XT so bili testirani tudi s pomočjo velikostne 
izključitvene kromatografije (SEC) z namenom določitve porazdelitve velikosti delcev v 
posameznih vzorcih. Rezultati so prikazani na sliki 4-12 in v preglednici 4-2. Na sliki 4-12 
je vrh mobilne faze pri 11,5 ml, zato je tam prikazan lokalni maksimum za vse tri vzorce in 
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ni posledica prisotnosti molekul PAE smole. Porazdelitev molskih mas opišemo z indeksom 
polidisperznosti (PDI), ki je definiran kot razmerje med Mw (utežno povprečje molskih mas) 
in Mn (številčno povprečje molskih mas). Večja kot je vrednost PDI, širšo porazdelitev 
molskih mas ima polimer oz. v našem primeru PAE smola [63]. 
 
 
 
Slika 4-12: Kromatogrami vzorcev iz 2.diafiltracije z membrano Synder XT (a) vstopni medij;     
(b) retentat; (c) permeat 
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Preglednica 4-2: Utežno povprečje molskih mas Mw, številčno povprečje molskih mas Mn, 
porazdelitev molskih mas PDI ter delež posameznega vrha k celotnemu vrhu X 
Vzorec Vrh Mw (g/mol) Mn (g/mol) PDI = Mw/Mn X (%) 
Feed 
1. 2,70 ∙ 106 2,31 ∙ 106 1,2 5,7 
2. 4,09 ∙ 105 2,62 ∙ 105 1,6 26,0 
3. 5,46 ∙ 104 6,00 ∙ 103 9,1 68,3 
Skupaj 2,76 ∙ 105 8,70 ∙ 103 32 100 
Retentat 
1. 3,13 ∙ 106 2,53 ∙ 106 1,2 9,2 
2. 4,19 ∙ 105 2,81 ∙ 105 1,5 31,3 
3. 3,33 ∙ 104 1,10 ∙ 104 3 59,5 
Skupaj 4,39 ∙ 105 1,81 ∙ 104 24 100 
Permeat 
1. 5,59 ∙ 105 4,57 ∙ 105 1,2 2,5 
2. 8,30 ∙ 103 4,00 ∙ 103 2,1 97,5 
Skupaj 2,19 ∙ 104 4,10 ∙ 103 5,3 100 
 
 
PAE smola ima po podatkih iz strani podjetja Melamin d.d. razpon molskih mas v rangu   
500 – 106 g/mol, kar je SEC analiza potrdila, saj 1. vrh zajema Mn = 2.31∙106 g/mol. Vidimo 
tudi, da so v permeatu večinoma prisotne molekule z Mn = 4000 g/mol, kar je na sliki 4-12 
označeno kot 2. vrh in predstavlja 97,5 % vseh zaznanih molekul v vzorcu. Presenetljivo je 
dejstvo, da ima 2,5 % molekul v permeatu Mn = 559000 g/mol, kar je skoraj za 3 dekade več 
kot je MWCO membrane Synder XT. Možni razlogi bodo navedeni v diskusiji.  
 
 
4.4 Rezultati testiranj z membrano Synder NFX 
4.4.1 Rezultati diafiltracij  
Membrana Synder NFX ima MWCO v rangu 150-300 Da, kar pomeni, da omogoča NF. 
Začetna permeabilnost nove membrane je znašala 2,4 LMH/bar. S to membrano smo izvedli 
štiri diafiltracijske cikle, pri čemer je bil zadnji cikel izveden predvsem zaradi preverjanja 
čiščenja z alkalno vodo. Rezultati meritev vzorcev tekom diafiltracij so prikazani na slikah 
4-13 in 4-14. V vseh primerih je bil proti koncu diafiltracijskega cikla pretok permeata tako 
nizek, da smo preizkuse zaustavili pred ciljnim volumnom permeata 3,5 l. Razlog za to je 
omejena zmogljivost membranske črpalke v primeru membrane Synder NFX, ki ima nižjo 
permeabilnost od prej testiranih UF membran. 
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Slika 4-13: Spreminjanje vsebnosti DCP in MCPD tekom diafiltracij - membrana Synder NFX 
 
 
 
Slika 4-14: Spreminjanje deleža suhe snovi in viskoznosti tekom diafiltracij - membrana Synder 
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Rezultati koncentracij DCP in MCPD kažejo, da je membrana NFX v povprečju 74 % 
prepustna za DCP in 60 % prepustna za MCPD. Upoštevati moramo, da je bil končni delež 
suhe snovi v retentatu v vseh primerih med 13,5 % in 15,6 %, kar pomeni, da bi morali v 
realni aplikaciji koncentrirati smolo še naprej. Ugotavljamo tudi, da je vsebnost suhe snovi 
v permeatu 0 %, kar je primerno za industrijsko uporabo. 
 
 
4.4.2 Mašenje membrane 
Začetna permeabilnost membrane je znašala 2,4 LMH/bar in se po treh diafiltracijskih ciklih 
ni popolnoma nič spremenila (glej sliko 4-15). Čiščenje s toplo nakisano vodo (50 °C) je 
imelo enako kot pri XT membrani negativen učinek, saj je permeabilnost padla za 7 %. Po 
zadnji diafiltraciji smo izvedli še dodaten test čiščenja po ustaljenem postopku (prečrpavanje 
2 l in 30 min cirkulacija 3 l) z demineralizirano vodo z dodanim natrijevim hidroksidom 
(NaOH) pri pH = 10,92. Tudi to je imelo negativen učinek, saj je poslabšalo permeabilnost 
za  10 %. 
 
 
 
Slika 4-15: Spreminjanje permeabilnosti membrane Synder NFX 
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4.5 Rezultati testiranj z membrano Green Filter 
4.5.1 Rezultati koncentriranja  
Pri zmanjševanju vsebnosti DCP in MCPD iz PAE smol je stranski produkt permeat, ki 
vsebuje znaten delež DCP in MCPD in je kot tak neprimeren za spuščanje v kanalizacijski 
sistem podjetja. RO je najbolj fini postopek membranske filtracije, ki se sicer uporablja za 
razsoljevanje vode za gospodinjsko rabo in za pridobivanje ultra čiste vode v farmacevtski, 
kemijski, avtomobilski, prehrambni industriji in drugod. Potencialno je uporaben tudi za 
koncentriranje DCP in MCPD, pri čemer kot produkt dobimo permeat, to je demineralizirana 
kisla voda, ki se jo lahko vodi nazaj v postopek priprave PAE smol ali pa za redčenje PAE 
smol pri diafiltracijah.  
 
Začetna permeabilnost RO membrane Green Filter 75 GPD je znašala 12,6 LMH/bar. 5 kg 
permeata pridobljenega pri 2. in 3. diafiltraciji z membrano Synder NFX smo koncentrirali 
preko RO toliko časa, da smo pridobili 4,5 kg prečiščenega permeata, preostali retentat pa 
je predstavljal medij s koncentrirano vsebnostjo DCP in MCPD. Rezultati na sliki 4-16 
kažejo, da smo iz začetnih 28 % povečali vsebnost DCP v retentatu na približno 114 % glede 
na začetno vsebnost DCP v PAE/14. Vsebnost MCPD pa smo povečali iz 21 % na 141 %. 
Hkrati je bilo ugotovljeno, da je v končnem permeatu vsebnost DCP enaka 7,8 %, vsebnost 
MCPD pa 3,2 % glede na začetne vsebnosti v PAE/14. 
 
 
 
Slika 4-16: Spreminjanje vsebnosti DCP in MCPD tekom koncentriranja NFX permeata  
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4.5.2 Mašenje membrane 
Začetna permeabilnost RO membrane je znašala 12,6 LMH/bar in je po koncentriranju padla 
na 6,8 LMH/bar (glej sliko 4-17). V drugem delu smo izvedli dvourno cirkulacijo permeata 
pridobljenega pri 2. in 3. diafiltraciji z membrano NFX. Tekom cirkulacije se je novi permeat 
in retentat vračalo nazaj v posodo z vstopnim medijem. Ugotovljeno je bilo, da 
permeabilnost membrane ne pada več.  
 
Visoka začetna permeabilnost in delna prepustnost DCP in MCPD kaže na to, da ima 
uporabljena RO membrana relativno velik premer por in je preveč prepustna za uporabljeno 
aplikacijo. Delna prepustnost DCP in MCPD je lahko tudi razlog za visok padec 
permeabilnosti tekom koncentriranja, saj so ravno te molekule odgovorne za mašenje por.  
 
 
 
Slika 4-17: Sprememba permeabilnosti RO membrane Green Filter 75 GPD po koncentriranju in 
cirkulaciji NFX permeata 
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5 Diskusija 
V diskusiji bomo na podlagi pridobljenih rezultatov obravnavali primernost uporabe 
membranskih tehnologij za zmanjševanje stranskih produktov DCP in MCPD iz smolnatega 
produkta Melapret PAE/14. Ena izmed glavnih zahtev iz strani podjetja Melamin d.d. je bila 
preprečitev izgube PAE smole v odpadek tekom diafiltracij, zato bomo diskusijo pričeli z 
analizo razlogov za njeno delno prehajanje v permeat (odpadek) pri uporabi določenih 
membran in popolno zavračanje pri uporabi drugih. Stranski produkti morajo tekom 
diafiltracij medtem prosto prehajati v permeat, zato bo naslednja točka diskusije analiza 
uspešnosti opravljenih diafiltracij v prepustnosti DCP in MCPD molekul v permeat ter kaj 
so vplivni faktorji. Uspešnost uporabljene RO membrane v koncentriranju DCP in MCPD 
molekul iz permeata pridobljenega preko diafiltracije raztopine PAE/14 z membrano Synder 
NFX bo obravnavana naslednja. Na koncu bomo analizirali še mašenje membran ter se 
dotaknili še čiščenja membran in v grobem predstavili razloge za prikazano neuspešnost.  
 
Tekom diafiltracij opravljenih z UF membranami smo venomer zaznavali delno prepuščanje 
PAE smole v permeat. Sama prisotnost smole v permeatu ni bila presenetljiva, saj smo se 
zavedali možnosti, da ima določen delež molekul v PAE smoli lahko molsko maso tudi do 
velikosti 500 g/mol, katera bi lahko prehajala skozi pore UF membran z omejitvami MWCO 
30000 Da, 3000 Da in 1000 Da. Presenetljivi pa so bili rezultati SEC analize vzorcev iz 
diafiltracije opravljene z membrano Synder XT (1000 Da), ki so pokazali prisotnost 97,5 % 
deleža molekul s številčnim povprečjem molskih mas 4000 g/mol in 2,5 % deleža molekul 
s številčnim povprečjem molskih mas 457,000 g/mol. Izključimo lahko netesnost ali 
poškodbo membrane, ker bi v tem primeru dobili porazdelitev molskih mas v permeatu zelo 
podobno kot na kromatogramu vstopnega medija in retentata. Na tej točki se moramo 
zavedati, da MWCO po definiciji predstavlja mejno vrednost molskih mas tistih molekul, ki 
so v 90 % deležu zavrnjene iz strani membrane in ne v celoti [9]. Naslednji faktor, ki je 
pomemben in ga MWCO membrane ne popisuje, je geometrija oz. struktura molekul. 
Najverjetneje je struktura določenih molekul PAE smole kljub veliki molski masi ugodna za 
prehod preko membranskega sloja. Prehod PAE molekul še dodatno spodbuja elektrostatska 
in hidrofilna interakcija med njimi in površino membrane. Glede na trende v industriji 
modernih membran imajo tudi naše membrane na svoji površini najverjetneje prisotne 
močne kisline, katere nato v raztopini deprotonirajo in dajo površini membrane negativen 
naboj [10]. Molekule PAE smole pa v kislih pogojih protonirajo in dobijo pozitiven naboj, 
kar ustvari privlak med njimi in membrano. PAE smola je tudi topljiva v vodi in je tako 
hidrofilna, kar še dodatno spodbuja adsorpcijo na površino membran, ki so v našem primeru 
prav tako hidrofilne. Možen razlog za prisotnost visokih molskih mas v permeatu pa 
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predstavlja tudi samo medsebojno mreženje molekul PAE smole, in sicer so se v času od 
jemanja vzorcev do opravljene SEC analize molekule lahko potencialno med seboj dodatno 
zamrežile kot posledica ravnotežnih reakcij. To je tako lahko privedlo k formiranju in 
detekciji molekul z izrazito višjimi molskimi masami. V primeru membrane Synder NFX pa 
so pore membrane v velikostnem rangu 150-300 Da, kar je očitno dovolj, da popolnoma 
zavrača vse molekule PAE smole, ne glede na njihovo strukturo, naboj in hidrofilnost. 
Selekcija v tem primeru je tako predvsem na podlagi fizične razlike v velikostih molekul 
glede na pore.  
 
Pri diafiltracijah raztopine PAE/14 z UF membranami so DCP in MCPD molekule prehajale 
v permeat brez prikazanega velikega zadrževanja, kar pomeni, da so bile njihove 
koncentracije v retentatu in permeatu vseskozi primerljive. Do delnega zadrževanja bo 
vedno prihajalo zaradi koncentracijske polarizacijske plasti na površini membran, ki jo 
sestavlja v našem primeru predvsem PAE smola, katera predstavlja oviro prehodu DCP in 
MCPD molekulam v permeat. Prvi glavni faktor, ki pa pozitivno vpliva na njihovo 
prepustnost v permeat, je molska masa DCP in MCPD molekul v primerjavi z MWCO 
uporabljenih membran. DCP molekule imajo molsko maso enako 128,99 g/mol [59], MCPD 
pa 110,54 g/mol [60]. Obe molski masi sta manjši od MWCO vseh uporabljenih membran 
pri diafiltracijah, kar omogoča fizični prehod molekulam skozi membrano. Vendar glede na 
to, da so vrednosti molskih mas precej blizu MWCO membrane Synder NFX (150-300 Da) 
so DCP in MCPD molekule najverjetneje deloma sterično (glede na velikost) zavračane iz 
strani te membrane, kar bi bil razlog za povprečno zadrževanje 26 % DCP molekul in 40 % 
MCPD molekul (glej sliko 4-13). Na potencialno zavračanje molekul oz. na spodbujanje 
prehajanja skozi vse testirane membrane pa so odgovorni tudi elektrostatski in hidrofilni 
pogoji, enako kot v primeru molekul PAE smole. Le-ti so v tem primeru še posebno vplivni, 
saj imamo opravka z molskimi masami manjšimi od 250 g/mol [10,31]. DCP molekule imajo 
porazdelitveni koeficient oktanol/voda logKow enak 0,663 [59], kar pomeni, da so 
hidrofilne, saj je koeficient manjši od 2 [10]. Enako velja za molekule MCPD, ki imajo 
logKow enak -0,480 [60]. Hidrofilnost DCP in MCPD molekul tako olajša njihovo 
adsorpcijo na hidrofilne površine uporabljenih membran. Dodaten razlog za enostaven 
prehod stranskih produktov v permeat je njihov električni naboj v primerjavi s površino. 
MCPD molekule imajo disociacijsko konstanto kisline pKa enako 13.57 [60], kar pomeni, 
da jih v našem primeru raztopina s pH=3,5 protonira (saj je pH < pKa) ter tako pridobijo 
pozitiven naboj. Enako velja za DCP molekule, ki imajo pKa enak 12.87 [59]. Med pozitivno 
nabitimi DCP in MCPD molekulami in negativno nabito površino membran obstaja dodaten 
privlak, ki dodatno olajša prehod molekulam v permeat. Naj omenimo še, da pri difuzijskem 
transportu snovi skozi membrane (predvsem pri NF in RO membranah) ima glede na 
poročanja ostalih raziskovalcev tudi vpliv transmembranski tlak oz. predhodno nastavljena 
učinkovitost filtracije [10]. Ker v našem primeru dušilni ventil in črpalka nista bila 
nastavljiva, so bili transmembranski tlaki za določene membrane lahko preveliki ali 
premajhni. To vpliva tako na mašenje kot tudi na difuzijo snovi predvsem skozi NF in RO 
membrane, in sicer so raziskovalci pri testiranju NF membran opazili, da se z višanjem 
transmembranskega tlaka oz. učinkovitosti membrane lahko zavračanje določenih snovi iz 
strani membrane zmanjša, kar pripisujejo višanju koncentracijskega gradienta [64]. 
 
Velik vpliv na meritve koncentracij DCP in MCPD molekul je imelo tudi samo jemanje 
vzorcev vstopne PAE raztopine, retentata in permeata. Pri laboratorijskih preizkusih se je 
opravljajo z relativno majhnimi volumni, kar pomeni, da je hitreje prihajalo do usedanja in 
ločevanja posameznih komponent z različnimi gostotami znotraj posod tekom diafiltracij 
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(PAE smola ima po podatkih podjetja Melamin d.d. gostoto v rangu 1035 – 1060 kg/m3). Za 
zmanjšanje vpliva nehomogenosti raztopin na meritve se je posode pred jemanjem vzorcev 
vedno dobro ročno premešalo, vendar to popolnoma ni homogeniziralo mešanic znotraj 
posod in zato sta dva vzorca vzeta ob istem času iz enake posode imela različne koncentracije 
DCP in MCPD molekul znotraj. To je razvidno tudi iz variabilnosti izmerjenih koncentracij 
znotraj posameznih diafiltracij za vse membrane.  
 
Uporaba RO za koncentriranje DCP in MCPD molekul iz permeata pridobljenega tekom 
diafiltracij z membrano Synder NFX se je izkazala kot potencialno dobra rešitev za 
zmanjšanje količine končne odpadne vode. Vendar, rezultati kažejo, da manjši delež DCP in 
MCPD molekul prehaja tudi v permeat, kar pomeni, da je MWCO membrane ranga molskih 
mas DCP in MCPD molekul ter je tako prevelik. Membrana je namenjana za filtracijo pitne 
vode, zato je njena selektivnost definirana kot faktor zavračanja soli (97 %) in podatka o 
MWCO tako nimamo. Predvidevamo lahko, da se pri filtraciji snovi iz pitne vode 
uporabljena membrana v veliki meri zanaša na odstranjevanje snovi na podlagi njihovega 
električnega naboja. Tudi ta membrana ima hidrofilno površino, ki je najverjetneje tudi 
negativna, kar deloma olajša prehod DCP in MCPD molekulam. Zaradi domnevne 
primerljive velikosti DCP in MCPD molekul s porami RO membrane je le-ta podvržena k 
izrazitem mašenju preko zapore por. Vpliv mašenja smo tudi opazili na permeabilnosti, saj 
je le-ta po koncentriranju DCP in MCPD molekul padla za 46 %. Vendar tekom cirkulacije 
NFX permeata v naslednji fazi pa permeabilnost ni več padla, kar lahko nakazuje, da je le 
določen delež por RO membrane bil v velikostnem rangu DCP in MCPD molekul ali pa bolj 
verjetno koncentracijski gradient ni bil dovolj visok za difuzijski transport molekul skozi 
membrano, kar pomeni, da v tem primeru do mašenja sploh ni moralo priti. Tako obstaja 
možnost, da bi ob ponovnem koncentriranju permeabilnost padla dodatno.  
 
Sledi analiza mašenja membran tekom opravljenih diafiltracij. Sprva je potrebno ponovno 
poudariti, da do mašenja tekom diafiltracij prihaja pri vseh membranah zaradi formiranja 
koncentracijske polarizacijske plasti na površini membrane, za kar so v našem primeru 
zaslužne predvsem molekule PAE smole. To mašenje je običajno povračljivo, razen, če 
zaradi povišanih koncentracij topljencev to vodi k njihovem odlaganju na površino 
membrane v obliki kolača. Pri vseh UF membranah smo opazili izrazit padec v 
permeabilnosti po prvi opravljeni diafiltraciji, in sicer za približno 57 % v primeru Synder 
MK, za 27 % v primeru Synder VT in za 30 % v primeru Synder XT. Opravka imamo z 
organskim mašenjem s PAE smolo. Po dodatnih opravljenih diafiltracijah z membranami 
Synder VT in Synder XT je bilo padanje permeabilnosti naprej minimalno oz. do izrazitega 
dodatnega mašenja ni prihajalo. Molske mase PAE smole, ki so v velikostnem rangu MWCO 
teh treh membran, so tekom prvih diafiltracij lahko deloma zamašile membrano preko 
mehanizma zapore por. Možnost je tudi, da je bilo prisotno mašenje preko adsorpcije na 
stene por membrane ali na površino membrane. Do tvorjenja kolača na površini membrane 
najverjetneje ni prihajalo oz. če je, je bil le-ta med čiščenjem odstranjen, saj v primeru NF 
membrane Synder NFX, ki ima po vsej verjetnosti enake površinske karakteristike kot 
uporabljene UF membrane istega proizvajalca, do trajnega mašenja zaradi dovolj majhnega 
MWCO ni prihajalo. V primeru kateregakoli mehanizma nepovračljivega mašenja 
predstavlja razlog za zmanjšanje mašenja v nadaljnjih diafiltracijah najverjetneje sama 
prisotnost molekul PAE smole v obliki mašila. Kot že rečeno, PAE smola pridobi v kisli 
raztopini pozitiven naboj, kar pomeni, da obstaja možnost, da molekule PAE smole, ki 
mašijo membrano, odbijajo ostale pozitivno nabite molekule PAE smole v raztopini in 
preprečujejo nadaljnje mašenje.  
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Tekom preizkusov smo preizkusili tudi različne načine čiščenja membran. Pri čiščenju 
membran smo bili vedno znotraj dovoljenega temperaturnega in pH območja. Čiščenje 
membran (Synder VT, Synder XT in Synder NFX) s toplo nakisano vodo (45°C, pH=3,5) ni 
imelo nobenega pozitivnega efekta na permeabilnost oz. jo je v vseh primerih celo znižalo 
(do 7 % v primeru membrane Synder NFX). Čiščenje membrane Synder NFX s hladno 
alkalno vodo z dodanim NaOH (pH=10,92) prav tako ni imelo pozitivnega efekta in je 
permeabilnost znižalo za 10 %. Negativen efekt obeh načinov čiščenja lahko potencialno 
pripisujemo mreženju molekul PAE smole, ki mašijo membrane, saj povišana temperatura 
in bazično okolje spodbuja mreženje. Tian et. al. so tudi poročali o vplivu NaOH na 
hidrofobnost membran, in sicer je NaOH sposoben povečati hidrofobnost površine 
membrane [65]. Ob delni nepovračljivi adsorpciji NaOH na površino membrane bi v našem 
primeru to vodilo k večjemu zadrževanju tako vode, kot tudi hidrofilnih PAE, DCP in MCPD 
molekul ter posledičnem znižanju permeabilnosti. Čiščenje membrane Synder VT z 
etilendiamintetraocetno kislino (EDTA) pri 26°C in pH=4,7 ni imelo nobenega vpliva na 
permeabilnost. EDTA kislina se uporablja predvsem ob prisotnosti kalcija, ki pa v našem 
primeru ni bil mogel biti prisoten, saj smo uporabljali demineralizirano vodo. Na membrani 
Synder VT smo opravili tudi čiščenje s površinsko aktivno kemikalijo z nazivom natrijev 
lavril sulfat (SLS). Po tem čiščenju je permeabilnost membrane padla za 41 %, kar pomeni, 
da je SLS kemikalija reagirala ali z membrano ali s PAE smolo na način, ki v našem primeru 
povzroči  dodatno mašenje. Masse et. al. so raziskovali različne načine čiščenja RO 
membran in ugotovili, da SLS kemikalija lahko sama naredi sloj na površini membran, ki 
deluje kot dodatno mašilo [62]. SLS kemikalija tako ni primerna za čiščenje uporabljene RO 
membrane v našem primeru. 
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6 Zaključki 
Kot del magistrske naloge se je uspešno izdelalo laboratorijski sistem za filtracijo PAE smole 
in opravilo preizkuse na UF in NF membranah proizvajalca Synder ter na RO membrani 
proizvajalca Green Filter. Zaključki so naslednji:  
 
‐ UF membrane z MWCO omejitvijo 1000 Da in navzgor niso sposobne v celoti zadržati 
molekul PAE smole v retentatu. Zaradi primerljive molske mase določenega deleža 
molekul PAE smole z MWCO membran je prihajalo do nepovračljivega mašenja. UF 
membrane tako niso primerne za zmanjševanje koncentracij DCP in MCPD molekul v 
produktu PAE/14. 
 
‐ NF membrana Synder NFX je tekom diafiltracij v celoti preprečila prehod molekulam 
PAE smole ter se ob tem ni nepovračljivo mašila. Prepustnost DCP in MCPD molekul v 
permeat ni bila popolna, saj so se njihove masne koncentracije v končnem permeatu glede 
na začetno PAE mešanico razlikovale za 26 % in 40 %. Kljub temu predstavlja NF 
tehnologija ter membrana Synder NFX potencialno rešitev za zniževanje koncentracij 
DCP in MCPD v produktu PAE/14. Nadaljnja raziskava bi lahko temeljila na 
preizkušanju NF membran z MWCO v rangu 500 Da, kar bi potencialno omogočilo večje 
flukse, nižje stopnje zadrževanja DCP in MCPD molekul ter bi še vedno preprečevalo 
nepovračljivo mašenje. Pri tem bi se moralo uporabiti dušilni ventil in črpalko, ki sta 
regulacijsko nastavljiva ter testirati vpliv različnih učinkovitosti filtracij ter 
transmembranskih tlakov na stopnjo zavračanja ter mašenje.  
 
‐ Koncentriranje odpadnega permeata z RO tehnologijo se je izkazalo kot obetavna rešitev 
za zniževanje količine končne odpadne vode po opravljenih diafiltracijah. Uporabljena 
RO membrana je v zelo majhnih koncentracijah prepuščala DCP in MCPD molekule ter 
pri tem izgubila 46 % permeabilnosti zaradi nepovračljivega mašenja. Posledično ta 
membrana ni primerna za industrijsko rabo. Vendar, glede na pozitivne rezultate bi se 
morala opraviti raziskava v primernejših industrijskih RO membranah, katere se 
predvsem ne bi nepovračljivo mašile v tolikšni meri.  
 
‐ Kemično čiščenje membran se je izkazalo za neučinkovito, saj je v vseh primerih po 
čiščenju permeabilnost ali ostala enaka ali pa je dodatno padla. Čiščenje s toplo nakisano 
vodo s pH=3,5 prav tako ni imelo pozitivnega učinka. Za boljše razumevanje vpliva pH, 
kemičnih sredstev in temperature na PAE smolo bi se moralo opraviti dodatne raziskave.  
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V nalogi je bilo tako pokazano, da je zmanjšanje nevarnih kloriranih komponent v končnih 
produktih PAE smol možno doseči s postopkom diafiltracije preko uporabe NF membran. Z 
izbiro ustreznih membran, ustreznih procesnih parametrov (tlak, pretok, temperatura in 
razmerja pretokov) in režima pranja, lahko skoraj popolnoma preprečimo mašenje membran 
in s tem zagotavljamo dolge diafiltracijske cikle za proizvodnjo PAE smol z nizkimi 
vsebnostmi kloriranih komponent tudi na velikem industrijskem nivoju. Ker v vsakdanjem 
življenju papirnati izdelki vse bolj nadomeščajo plastične materiale, predvsem na področju 
prehrambne industrije, bo v prihodnje proizvodnja PAE smol z nizko vsebnostjo nevarnih 
kloriranih komponent nujno potrebna.  
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